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Verfahren zur kontroiiierten Speicherung und Abgabe von Gasen unter Einsatz 
eines elektrochemisch hergestellten kristallinen pordsen metallorganischen 

Gerustmaterials 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontroiiierten Speicherung und/oder 
Abgabe von Gasen unter Einsatz eines elektrochemisch hergestellten kristallinen, 
pordsen metallorganischen Gerustmaterials. Dabei wird das im Gerustmaterial 
10 enthaltene Metallion zumindest teilweise uber anodische Oxidation bereitgestellt. Das 
elektrochemisch hergestellte Gerustmaterial eignet sich hervorragend als 
Speichennedium fur Gase. 

Kristalline porose metallorganische Gerustmaterialien, so genannte "Metal-Organic 
15 Frameworks" (MOF) mlt bestimmten Poren bzw. Porenverteilungen und groBen 
spezifischen Oberflachen sind gerade in jungster Zeit Zlel umfangreicher 
Forschungstatigkeiten. 

So beschrelbt beispielsweise die US 5,648,508 mikroporose metallorganische 
20 Materialien, die unter milden Reaktionsbedingungen aus einem Metallion und einem 
Liganden In Anwesenheit einer Templatverbindung hergestellt werden. 

Die WO 02/088148 offenbart die Hersteliung einer Reihe von Verbindungen, die die 
gleiche Gerusttopologie aufweisen. Diese so genannten I MOF (isoreticular Metal- 
25 Organic Framework)-Strukturen stellen monokristalline und mesoporose 
Gerustmaterialien dar, die eine sehr hohe Speicherkapazitat fOr Gase aufweisen. 

Eddaoudi et al., Science, 295 (2002) S. 469-472, beschreiben beispielsweise die 
Hersteliung eines so genannten MOF-5, bei dem ausgegangen wird von einem 
30 Zinksalz, d.h. Zinknitrat, wobel zur Synthese des MOF dieses Salz und 1,4- 
Benzoldicarbonsaure (BDG) in N,N*-Diethylformamid (DEF) gelost sind. 

Chen et aL, Science, 291 (2001) S. 1021-1023, beschreiben beispielsweise die 
Hersteliung eines so genannten MOF-14, bei dem ausgegangen wird von einem 
35 Kupfersalz, d.h. Kupfernitrat, wobel zur Synthese des MOF dieses Salz und 4,4*,4"- 
Benzol-1,3,5-triyltribenzoesaure (H3BTC) in N'^'-Dlmethylfomiamid (DMF) und Wasser 
geidst sind. 
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Im Stand der Technik werden demgemaB fur die Herstellung dieser porSsen 
metallorganlschen Gerustmaterialien stets Verfahren beschrieben, !n denen das 
Metallion. an das die Uganden l^oordinativ gebunden sind. Qber eine entsprechende 
5 Metallsalzlosungen bereitgestellt wird. wobel in jedem Fall eine Losung, die das 
geloste Metallsalz enthalt. mit einem Uganden in Gegenwart elner geeigneten 
Templatverbindung in Kontakl gebracht wird. 

Diese Vorgehensweise welst sichertieitstechnische Probleme auf. da beispielsweise 
10 bei der Herstellung von kupferhaltigen metailorganischen Gerustmaterialien in der 
L6sung neben Kupferionen in vielen Fallen auch Nitrat-Anionen vorliegen. die Qber das 
Kupfersalz in das Reaktionssystem eingebracht werden. Aus der Synthese resultieren 
dann hochoberflachige Metallkomplexe in konzentrierten. nitrathaltigen Phasen. wobel 
in den Phasen auSerdem organische Losungsmitlel enthalten sInd. Solche Phasen 
1 5 konnen beim Uberhitzen zur spontanen Zersetzung neigen. 

Venwendet man hingegen statt einer nitrathaltigen Metallsalzlosung eine Losung auf 
der Basis von Halogeniden. wie dies im Stand der Technik ebenfalls in vielen Fallen 
beschrieben ist. so fQhrt dies in der technischen Anwendung zur schnellen Korrosion 
20 an Apparatebauteilen. weshalb teure korrosionsbestandige Werkstoffe ben6tlgt 

werden. 

Zur Venneidung der beschriebenen Nachtelle wurde von der Anmelderin ein Verfahren 
zur elektrochemlschen Herstellung von MOF's entwickelt. das Gegenstand der 
25 deutschen Patentanmeldung 103 55 087.5 vom 24.11.2003 mit dem Titel "Verfahren 
zur elektrochemlschen Herstellung eines kristallinen porosen metailorganischen 
GerOstmaterials' ist. 

Das darin beschriebene Verfahren geht von einem vollig andersartigen Ansatz aus. bei 
30 dem das Metallion, an dem der Ugand des GerOstmaterials koordinativ gebunden Ist. 
nicht Qber ein Metallsalz. sondern auf elektrochemischem Weg bereitgestellt wird. 
Daher wird das mindestens eine Metallion im metailorganischen GerQstmaterial 
zumindest teilweise Qber anodische Oxidation in das Reaktionssystem eingebracht. 

35 Die vorstehend genannte Anmeldung betrifft ein Verfahren zur elektrochemischen 
Herstellung eines kristallinen porosen metailorganischen GerOstmaterials. enthaltend 
mindestens eine an mindestens ein Metallion koordinativ gebundene. mindestens 
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zwelzahnige organische Verblndung, in einem Reaktionsmedlum. errthaltend die 
mindestens eine zweizahnige organische Verblndung. dadurch gekennzeichnet, dass 
Im Reaktionsmedlum mindestens ein Metalllon durch Oxidation mindestens einer das 
entsprechende Metall enlhaltenden Anode bereltgestellt wird. 

5 

Die Speicherung von Gasen mit metallorganlschen GerQstmateriailen (engl.: metallo 
organic framework materials, MOFs) ist bereits Gegenstand der Patentanmeldung WO 
03/064030. In dieser Anmeldung wird die Spelchemng verschiedener Gase, u.a. Ha, 
CH4, Edelgase und derglelchen, unter Einsatz von metallorganlschen 
10 Gerustmaterlalien beschrleben. Metallorganische Gerustmateriallen sind auf grand 
ihrer hohen inneren Oberflache gut geeignet, Gase aufzunehmen, auch eine Abgabe 
der Gase ist mdgllch. 

Das Verfahren nach der oben genannten Anmeldung unter Einsatz herkommllcher 
15 metallorganlscher GerQstmateriailen weist jedoch den Nachteil auf, dass die aus den 
Ausgangsmaterialien stammenden Anionen wie etwa NOg" Oder 01" sich noch im 
Gerust des MOF-Materials beflnden und dadurch die Speichereigenschaften negativ 
beeinflusst werden, etwa durch Wechselwirkungen. Insbesondere wird dadurch die 
Spelcherkapazltat der Materialien herabgesetzt, da frele Speicherplatze belegt sind. 

20 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, eIn Verfahren zur 
Verfugung zu stellen, bei dem die oben genannten Nachtelle vermieden werden. 
Vorzugsweise soli es m6gllGh sein, das Verfahren nach der WO 03/064030 
dahingehend zu verbessem, dass keine Wechselwirkungen zwischen den 
25 gespelcherlen Gasen und den Anionen auftreten. Insbesondere soli die 
Spelcherkapazltat der MOF-Materialien optlmiert werden, also ein Spelchen/erfahren 
mIt maximaler Spelcherkapazltat bereitgestellt werden. 

Von der Anmelderin wurde nun gefunden, dass die nach der deutschen 
30 Patentanmeldung 1 03 55 087.5 hergestellten metallorganlschen Gerustmateriallen 
- die als solche neu sind und sich von den nasschemisch hergestellten entsprechenden 
metallorganlschen Gerustmateriallen unterschelden - hervorragend zur Speicherung 
und/oder Abgabe von Gasen geeignet sind. 

35 Diese Aufgabe wird gelost durch eIn Verfahren zur Aufnahme und/oder Speicherung 
von Gasen. bei dem das zu speichemde Gas mit einem elektrochemisch hergestellten 
metallorganlschen Gerustmaterial unter zur Gasaufnahme geeigneten Bedlngungen in 
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Kontakt gebracht wird, wobei eine Aufnahme des Gases in das metallorganlsche 
Gerustmaterial erfolgt, und anschlieBend gegebenenfalls die Bedingungen so geandert 
werden, dass eine Abgabe des gespeicherten Gases erfoigt. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren emioglicht ein effektlves Speichem groBer Mengen 
von Gasen. 

Der im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung verwendete Begriff "MOF- 
IWIaterial" weist die gleiche Bedeutung wie der Begriff "metallorganisches 

10 GerQstmaterial" auf. Es ist damit jeweils das nach Herstellung erhaltene, von 
Verunreinigungen befreite Polymer bezeiclinet, das aus Metallionen und 
verbruckenden Liganden aufgebaut ist und gegebenenfalls noch durch Reinigung niclit 
zu entfernende Verunreinigungen enthalten kann, beispielsweise aus der Synthase 
stammende Anionen. Das MOF-Material enthSIt dabei keine weiteren Begleit- Oder 

15 Hilfsstoffe, wis etwa Binder, Gleit- und Verstrangungsmittel, die beim Verarbeiten der 
MOF-Materialien zu etwa Tabletten Oder Stringen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Speicherung von Substanzen, die 
vorzugsweise bei Raumtemperatur gasfonnig vorliegen. Es ist jedoch auch moglich. 

20 Materialien mit einem Siedepunkt oberhalb Raumtemperatur zu speichem. Dabei wird 
der Speichervorgang im Allgemeinen so durchgefuhrt, dass das zu speichernde 
Material falls notig in die Gasphase gebracht und in gasfomilgem Zusland mit dem 
MOF-Material unter geeigneten Bedingungen In Kontakt gebracht wird. Die 
Aufbewahrung des gespeicherten Gases kann anschlieBend auch bei Temperaturen 

25 erfolgen, In denen dieses wieder als Flusslgkeit vorliegt. Gegebenenfalls muss zur 
Abgabe des gespeicherten Mediums wieder auf eine Temperatur erhitzt werden, bei 
dem dieses gasfonmig vorliegt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sIch prinzipiell fur die Speicherung und/oder 
30 Abgabe samtlicher chemischer Verbindungen, die bis etwa Raumtemperatur, aber auch 
oberhalb Raumtemperatur als Gas vorliegen. Es kann sich dabei um eine 
Verbindung oder ein Gemisch aus zwei oder mehreren Verbindungen handeln. 
Beispiele umfassen gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoffe, gesatligte 
und ungesattigte Alkohole, Sauerstoff, Stickstoff. Edelgase (Ne, Ar, Kr, Xe, Rn), CO, 
35 CO2. Synthesegas (Im Allgemeinen CO/Hg) sowie naturiiche Gase aller moglichen 
Zusammensetzungen. Bei dem aufgenommenen Gas kann es sich auch um 
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Verbindungen handein, die diejenigen Gase erzeugen, die nachfolgend durch das 
MOF-Materieil abgegeben werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Gase umfassen Hz, Hrhaltige 
5 Gasmischungen; Ha-erzeugende Oder abgebende Verbindungen; Methan. Ethan, 
Propan. Butane, Ethylen, Propylen, Acetylen, Ne, Ar, Kr, Xe, CO2 und CO2. 
Insbesondere bevorzugt sind Ha CH4, Kr, Xe, CO2, CO. 

Wenn im Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung von "Speiclierung" eines 
10 Oder mehrerer Gase gesprochen wird, bezeichnet dies einen Vorgang, in dem das Gas 
mit dem l\/lOF-!\/laterial in Kontal<t tritt, in dessen Hoiilraume eindringt und adsorbiert 
wird. Damit wird das Gas gespeiciiert. An dieser Speicherung l<ann sich 
gegebenenfails eine Lagerung des mit dem Gas beladenen ly^OF-IWateriais 
anschlieBen, bevor die "Abgabe" des Gases oder des Gasgemischs erfoigt. 

15 

Wie bereits enwahnt, wild die Speiciiemng genereli bei einer Temperatur durcligefulirt, 
bei der die zu speichemde Verbindung oder das Verbindungsgemisch in gasformiger 
Form vorliegt. Vorzugsweise wird die Speiclierung bei einer Temperatur von 0 bis 
100 "C, insbesondere 10 bis 30 °C durchgefuhrt werden. Weiterliin erfoigt die 
20 Speicherung des Gases oder des Gasgemisclis im Allgemeinen bei einem Drucl< 
oberhalb Atmospharendrucl<, vorzugsweise von 1 bis 300 bar (absolut), 
insbesondere von 1 bis 150 bar (absolut), mehr bevorzugt von 1 bis 80 bar (abs), 
welter bevorzugt im Bereicli von 45 bis 80 bar und Insbesondere Im Bereich von 60 bis 
80 bar (abs). 

25 

Bei der erfindungsgemSBen Speicheoing und/oder Abgabe befindet sich das MOF- 
Material im Allgemeinen In einem gasdichten Behalter. Am Ende des 
Spelcherungsvorgangs weist der Behalter aufnehmend das MOF-l\/laterial einen 
Innendruck auf, der dem zuvor angelegten AuBendruck entspricht. Damit befindet sich 

30 auch das MOF-I^aterial aufnehmend das Gas oder Gasgemisch unter einem auBeren 
Druck, Zur Abgabe des Gases oder Gasgemischs wird genereli der auf dem MOF- 
Materiai lastende Dmck vermindert, im Allgemeinen durch Offnen des Behalters 
aufnehmend das I^OF-Material. Zum Bewirken der Abgabe des gespeicherten 
Gases/Gasgemlschs 1st es auch moglich, das ly/IOF-Material zu erhltzen. Dies kann 

35 zusatzllch zu der Druckverminderung geschehen, aber auch als alleinlge MaBnahme, 
insbesondere In den Fallen, in denen der auf dem IVIOF-Materiai lastende Druck nicht 
hdher als der Atmosph&rendaick 1st. 
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Die vorllegende Erflndung umfasst somit auch einen gasdtehten Behatter. aufnehmend 
ein MOF-Material, eine Offnung. durch die das zu speichernde Gas eintreten kann, und 
einen SchlieBmechanismus, durch den der Innenraum des BehMers unter Druck 
5 gehalten werden kann. 

Solche Behaiter konnen beispielsweise im Rahmen einer Brennstoffzelle venwendet 
werden, die zur Speichemng und Abgabe von Energie bei Vonichtungen eingesetzt 
wird. bei denen eine Zufuhr von exlemer Energie nicht moglich oder nicht gewunscht 
10 ist und deshalb unterbleibt. Dies ist beispielsweise beim Betrieb von stationSren. 
mobilen und/oder portablen Systemen oder Anwendungen der Fall. Als solche sind 
etwa Kraftwerke. Kraftfahrzeuge. wie Personenkraftwagen, Lastkraftwagen und Busse, 
und kabellose Anwendungen in der Eleklronik, wie Mobiltelefone oder Laptops zu 



15 



nennen. 



Dabei kann dieser Behaiter grundsatzlich jede geeignete Geometrie aufweisen. Durch 
die erfindungsgemaB moglichen niedrigen Drucke sind bevorzugt auch Behaiter 
moglich. die von der Standard-Zyiindergeometrie abweichen und den jeweiligen 
Erfordemissen, beispielsweise den spezifischen Raumvorgaben im Automobiibau 
20 variabel anpassbar sind. Dadurch kSnnen die variabel gestaltbaren Beh§lter In 
andenweitig nicht nutzbare HohlrSume eines Automobils eingepasst werden und 
wertvoller Stau- und Nutzraum gewonnen werden. 

Nachfoigend werden die eleklrochemisch hergestellten MOF-Materialien, die 
25 erfindungsgemaB bei der Spelcherung eingesetzt werden. nochmals naher 
beschrleben. 

MOF-Materialien sind aus Metallionen aufgebaut, die uber mindestens zwelzahnige 
organische Verbindungen so miteinander verbunden sind, dass eine dreidimensfonale 
30 Struktur entsteht, die innere Hohlraume (Poren) aufwelst. Die Poren werden durch die 
Metallatome und die sie verbindenden organischen Verbindungen definlert. EIn MOF- 
Material kann dabei ausschlieBlich die gleichen Metallionen aufweisen, oder auch 2 
Oder mehr verschiedene Metallionen. 

35 Der Begriff "eleklrochemlsche Hersteilung" bezeichnet dabei ein Herstellverfahren, bei 
denen die Bildung mindestens eines ReakBonsproduktes mit der Wanderung von 
eleklrischen Ladungen oder dem Auftreten von elektrischen Potentialen veriDunden ist. 
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Der Begriff "mindestens ein Metallion" bezeichnet dabel Ausfiihrungsformen. gemSB 
denen mindestens ein Ion eines IVIetalls oder mindestens ein Ion eines ersten Metalls 
und mindestens ein Ion mindestens eines vom ersten Metall verschiedenen zwelten 
Metalls durch anodische Oxidation bereit gestellt werden. 

DemgemaB umfassen elektrochemisch hergestellte MOF-Materialien auch 
AusfQhrungsfomien. in denen mindestens ein Ion mindestens eines iVIetalls durch 
anodische Oxidation und mindestens ein Ion mindestens eines Metalls iiber ein 
Metallsalz bereit gestellt werden. wobei das mindestens eine Metall im Metallsalz und 
das mindestens eine Metall, das uber anodische Oxidation als Metallion bereit gestellt 
werden. gleich oder voneinander verschieden sein konnen. Dies 1st belsplelsweise eine 
Ausfuhrungsform. gemaB der das Reaktionsmedium ein oder mehrere unterschiedliche 
Saize eines Metalls enthalt und das In diesem Saize oder In diesen Salzen enthaltene 
Metallion zusatzlich durch anodische Oxidation mindestens einer dieses Metall 
enthaltenden Anode bereitgestellt wird. Ebenso ist dies eine AusfQhmngsfomn, gemaB 
der das ReakBonsmedlum ein oder mehrere unterschiedliche Saize mindestens eines 
Metalls enthalt und mindestens ein von diesen Metallen unterschiedliches Metall uber 
anodische Oxidatton als Metallion im Reaktionsmedium bereitgestellt wlrd. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird das mindestens eine Metallion durch 
anodische Oxidation mindestens einer der dieses mindestens eine Metall enthaltenden 
Anode bereitgestellt. wobei kein weiteres Metall Qber ein Metallsalz bereitgestellt wlrd. 

Es wird somit eine AusfQhrungsform umfasst. gemaB der die mindestens eine Anode 
ein einziges oder zwel oder mehr Metalle enthalt. wobei im Falle, dass die Anode ein 
einziges Metall enthSIt, dieses Metall durch anodische Oxidation bereitgestellt wird und 
Im Falle, dass die Anode zwel oder mehr Metalle enthalt, mindestens eines dieser 
Metalle durch anodische Oxidation bereitgestellt wlrd. 

Weiterhin wird eine Ausfuhrungsform umfasst. gemaB der mindestens zwel Anoden 
venwendet werden, wobei die beiden gleich oder verschieden voneinander sein 
konnen. Jede der mindestens zwei Anoden kann hierbei ein einziges oder zwel oder 
mehr Metalle enthalten. Hierbei Ist es belsplelsweise mogllch, dass zwel unter- 
► schledliche Anoden die glelchen Metalle, diese jedoch in unterschiedlichen Anteilen 
enthalten. Ebenso ist es belsplelsweise im Falle unterschiedlicher Anoden mogllch, 
dass eine erste Anode ein erstes Metall enthalt und eine zweite Anode ein zweltes 
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Metall enthalt, wobei die erste Anode das zweite Metall und/oder die zweite Anode 
das erste Metall niciit enthalt. 

Der Begriff "Metall" umfasst samtllche Elemente des Perlodensystems, die uber 
5 anodische Oxidation auf elektrochemischem Weg In einem ReakUonsmedium 
bereitgestellt werden konnen und mit mindestens einer mindestens zweizahnlgen 
organischen Verbindungen mindestens ein metaltorganisches poroses GerQstmaterial 
zu bilden in der Lage sind. 

10 Insbesondere bevorzugt werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung Elemente der 
Gmppen la, lla, Ilia, IVa bis Villa sowie lb und Vlb des Periodensystems der Elemente. 
Unter diesen Elementen sind Mg, Ca, Sr, Ba. Sc, Y. Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta. Cr, Mo. W, 
Mn, Re. Fe, Ru. Os, Co. Rh. Ir, Ni, Pd. Pt, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, Al, Ga, In. TI, Si, 
Ge. Sn. Pb. As. Sb und Bi bevorzugt. Weiter bevorzugt sind Zn. Cu. Ni. Pd. R, Ru, Rh, 

15 Fe, Mn, Ag und Co. Im Rahmen der voriiegenden Erfindung werden weiter bevorzugt 
Cu, Fe, Co, Zn, Mn und Ag. Insbesondere bevorzugt sind Cu, Fe und Zn. 

Als Metalllonen, die uber anodische Oxidation im Reaktionsmedium bereit gestellt 
werden. sind insbesondere Mg^. Ca^ St'^ Ba^ Sc^, Y^, Ti*^. Zr^. HT. V^, V^, V^. Nb^. 
20 Ta^ Ci^. Mo^ W^ Mn^ Mr^. Re^ R^. Fe^ Fe^ Ri^. Rl^. O^, O^, Co^ Co^ Rh^ 
Rh^ Ir^". ir^. isT, IST, Pd^ Pd^, Pl^. Pf. Cu^". Cu% Ag^ Au^ Zi^. Crf^, H^, Pt, Ga^ in^ Tt, 
S*^, sr, Ge^ G^. Sn\ Sr^, Pb^ Pt^. A^, As^ As\ Sb^ Sb^. Sb*. Bi^, Bi*^ und BT zu 
neiinen. Besondets bevorzugt sind Cu^. Cu\ Fe^*. Fe^ Zn^ Co^ Co^. Ag^ Mg^ und Mn^*. 
Insbesondere bevorzugt sind Cu^. Cu^ FeP"; und Zr^. 

25 

Somit konnen als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine 
Zink und/oder eine Sllber und Oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt 
werden. 

30 Ebenso konnen als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder eine 
Zink und/oder eine Mangan enthaltende Anode eingesetzt werden. 

Vorzugsweise werden als Metallionenquelle eine Kupfer und/oder eine Eisen und/oder 
eine Zink enthaltende Anode eingesetzt. 

35 

Der Aufbau der eingesetzten Anode kann grundsatzlich beliebig gewahit werden, 
solange gewahrleistet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine 
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Metalllon im Reaktlonsmedium zur Bildung des porosen metallorganischen 
Geriistmaterials bereit gestellt werden kann. 

5 Unter anderem bevorzugt sind Anoden in Form eines Stabs und/oder eines Rings 
und/oder einer Scheibe wie belspielsweise einer Ringscheibe und/oder einer Piatte 
und/oder eines Rohrs und/oder einer Scliuttung und/oder eines Zylinders und/oder 
eines Kegels und/oder eines Kegeistumpfs. 

10 GemaB einer bevorzugten Ausfulirungsform wird das MOF-Material elelctrocliemiscli 
unter Venwendung mindestens einer Opferanode hergestellt. Der Begriff "Opferanode" 
bezeichnet eine Anode, die sich im Laufe des Verfalirens mindestens teiiweise 
aufldst, Dabei werden aucli Ausfulirungsformen erfasst, bei denen mindestens ein 
Toil des sich aufgelosten Anodenmaterials im Lauf des Verfahrens ersetzt wird. Dies 

15 icann beispieisweise dadurcli bewerltsteiiigt werden, dass mindestens eine neue 
Anode in das Realdionssystem eingebracht wird oder gemaB einer bevorzugten 
Ausfuhmngsform eine Anode in das Realctionssystem eingebracht wird und im Verlauf 
des erfindungsgemaSen Verfahrens Icontinuierlich oder dislcontinuierlich in das 
Realctionssystem nachgefOhrt wrd. 

20 

Bevorzugt werden Anoden eingesetzt, die aus dem mindestens einen MetaW, das als 
Metallionenqueile dient, bestehen oder dieses mindestens eine Metali auf mindestens 
ein geeignetes Tragemnaterial aufgebracht enthaiten. 

25 Die Geometrie des mindestens einen Tragermateriais unterliegt im Wesentlichen 
keinen Beschrankungen. Iy/I6glich ist beispieisweise der Einsatz von Tragermaterialien 
in Forni eines Gewebes und/oder einer Fdie und/oder eines Fllzes und/oder eines 
Siebes und/oder Stabs und/oder einer Kerze und/oder eines Kegels und/oder eines 
Kegelstumpfes und/oder eines Rings und/oder einer Scheibe und/oder einer Platte 

30 und/oder eines Rohrs und/oder einer Schuttung und/oder eines Zylinders. 

Ms Tragermaterialien kommen beispieisweise Metalle wie beispieisweise mindestens 
eines der oben genannten l^etalle. Legierungen wie beispieisweise Stable oder 
Bronzen oder Messing, Graphit, Filz oder Schaume In Betracht. 

35 

Ganz besonders bevorzugt sInd Anoden, die aus dem mindestens einen Metali, das als 
Metallionenqueile dient. bestehen. 
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Der Aufbau der elngesetzten Kathode kann gmndsatzlich beliebig gewahit werden, 
solange gewahrlelstet ist, dass durch anodische Oxidation das mindestens eine 
Metallion im Real<tionsmedium zur Blldung des porosen metallorganisohen 
5 Gerustmaterlals bereit gestellt werden kann. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn wird das elektrisch leltende 
Elektrodenmaterial der mindestens einen Kathode so gewahit, dass im 
ReaktJonsmedium kelne storende Nebenreaktion stattfindet. Als unter anderem 
10 bevorzugte Kathodenmaterialien sind unter anderem Graphit, Kupfer, Zink, Zinn, 
l\4angan, Silber, Gold, Platin oder Legierungen wie beispielsweise Stable, Bronzen 
Oder Messing. 

Als unter anderem bevorzugte Kombinationen des als Metallionenquelle dienenden 
15 Anodenmaterials und des elektrisch leitenden Kathodenmaterials sind beispielsweise 
zu nennen: 



Anode 


Kathode 


Zink 


Zink 


KuDfer 


KuDfer 


Maonesium 


KuDfer 


Cobalt 


Cobalt 


Eisen 


fitahl 


Kupfer 


Stahl 



20 Die Geometrie der mindestens einen Kathode unterliegt im Wesentlichen keinen 
Beschrankungen. Moglich ist beispielsweise der Einsatz von Kathoden in Fomi eines 
Stabs und/oder eines Rings und/oder eIner Scheibe und/oder einer Platte und/oder 
eines Rohrs. 

25 Es kann im Wesentlichen jeder der in der Elektrochemie ubiichen Zellentypen 
verwendet werden. Ganz besonders bevorzugt wird im erfindungsgemaBen Verfahren 
eine Elektrolysezelle, die fur den Einsatz von Opferelektroden geeignet ist. 

Grundsatzlich ist es unter anderem moglich, geteilte Zellen mit beispielsweise 
30 planparalleler Elektrodenanordnung oder kerzenfomnigen Elektroden einzusetzen. Als 
Trennmedium zwischen den Zellkompartimenten kSnnen beispielsweise 
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lonenaustauschermembranen, mikroporose Membranen, Diaphragmen, Filtergewebe aus 
nichtelektronenleitenden Materialien, Glasfritten und/oder porose Keramlken eingesetzt 
werden. Vorzugsweise werden lonenaustauschermembranen, Insbesondere 
Kationenaustauschermembranen, venwendet, wobel darunter wiederum solche 
5 Membranen vorzugsweise verwendet werden, die aus einem Copolymer aus 
Tetrafluorethylen und einem perfluorierten Monomer, das SulfonsSuregruppen enthalt, 
bestehen. 

Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden eine Oder mehrere ungeteilte 
10 Zellen eingesetzt. 

DemgemaB betrlfft die genannte Erfindung auch ein wie oben bescliriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeiclinet ist, dass das Verfahren in einer ungeteilten 
Elektrolysezelle durchgefuhrt wird. 

15 

Ganz besonders bevorzugt werden Kombinationen von Geometrien aus Anode und 
Kathode, bel denen die einander zugewandten Seiten der Anode und Kathode 
gemeinsam einen Spait von homogener DkMe ausbilden. 

20 In der mindestens einen ungeteilten Zelle werden die Elektroden belspielsweise 
bevorzugt pianparaliel angeordnet, wobei der Elektrodenspalt eine homogene Dicke 
belspielsweise im Bereioh von 0,5 mm bis 30 mm, bevorzugt im Bereich von 0,75 mm 
bis 20 mm und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 mm aufweist. 

25 Im Rahmen einer bevorzugten Ausfflhrungsfomn Ist es belspielsweise moglich, eine 
Kathode und eine Anode derart pianparaliel anzuordnen, dass in der entstehenden 
Zelle ein Elektrodenspalt mit einer homogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 20 mm, weiter bevorzugt im Bereich von 5 bis 15 mm 
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 8 bis 12 mm wie beispielswelse im 

30 Bereich von ungefahr 10 mm ausgebildet wird. Diese Art der Zelle wird im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung mit dem Begriff "Spaltzelle" bezeichnet. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhnjngsform wird die obenstehend beschriebene Zelle 
als bipolar geschaltete Zelle eingesetzt 

35 

Neben der oben beschriebenen Zelle werden gemaB einer ebenfalls bevorzugten 
AusfQhrungsfonn Im Rahmen des erfindungsgemSBen Verfahrens die Elektroden 
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einzein Oder zu mehreren gestapelt angewendet. Im letzteren Fall handelt es sich um 
so genannte Stapelelektroden, die in der demgemaB so genannten Plattenstapelzelle 
bevorzugt seriell bipolar geschaltet werden. Insbesondere fur die Ausubung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens im Industriellen MaBstab werden bevorzugt 
5 mindestens eine Topfzelle und insbesondere bevorzugt seriell geschaltete 
Plattenstapelzellen eingesetzt, deren prinzipleller Aufbau In der DE 195 33 773 A1 
beschrieben sind, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. 

10 Im Rahmen der bevorzugten Ausfuhrungsform der Plattenstapelzelle ist es 
beispielsweise bevorzugt, Scheiben aus geeigneten Materialien wie beispielsweise 
Kupferscheiben derart planparallel anzuordnen, dass zwischen den einzelnen 
Scheiben jeweils ein Spalt mit einer liomogenen Dicke im Bereich von 0,5 bis 30 mm, 
bevorzugt im Bereich von 0,6 bis 20 mm, welter bevorzugt im Bereich von 0,7 bis 10 

15 mm, welter bevorzugt im Bereich von 0,8 bis 5 mm und Insbesondere im Bereich von 
0,9 bis 2 mm wie beispielsweise im Bereich von ungefahr 1 mm ausgeblldet wird. 
Dabel k6nnen die Abstande zwischen den einzelnen Scheiben gleich Oder verschieden 
sein, wobei gemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Abstande 
zwischen den Scheiben im Wesentlichen gleich sind. GemaB einer weiteren 

20 Ausfiihrungsfonm kann sich das Material einer Scheibe der Plattenstapelzelle von dem 
Material einer anderen Scheibe der Plattenstapelzelle unterscheiden. Beispielsweise 
kann eine Scheibe aus Graphit, eine andere Scheibe aus Kupfer gefertigt sein, wobei 
die Kupferscheibe bevorzugt als Anode und die Graphitscheibe bevorzugt als l^thode 
geschaltet ist. 

25 

Weiterhin ist es bevorzugt, so genannte "pencil sharpener"-Zellen zu venwenden, wie sie 
beispielsweise in J. Chaussard et al., J. Appl. Electrochem. 19 (1989) 345-348 
beschrieben sind, deren diesbezuglicher Inhalt durch Bezugnahme in den Kontext der 
vorliegenden Anmeldung vollumfanglich einbezogen wird. Insbesondere bevorzugt 
30 werden im erfindungsgemaBen Verfahren Pencil-Sharpener-Elektroden mit 
stabformigen, nachfQhrbaren Elektroden eingesetzt. 

Insbesondere betrifft demgemaB die genannte Erfindung auch ein wie oben 
beschriebenes Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Verfahren in einer 
35 Spaltzelle Oder Plattenstapelzelle durchgefuhrt wird. 
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Zellen, bei denen der Elektrodenabstand im Bereich von kleiner oder gleich 1 mm liegt, 
warden als Kapillarspaltzellen bezeichnet 

GemaS ebenfalls bevorzugter Ausfuhrungsformen konnen Elektrolysezellen mit 
5 beispielswelse porose Elektroden aus MetallschQttungen oder mIt beispielsweise 
porosen Elektroden aus Metallnetzen oder mit beispielsweise Elektroden sowohl aus 
Metallschuttungen als aucii Metallnetzen eingesetzt werden. 

GemaB einer welteren bevorzugten AusfOhmngsform werden im erfindungsgemSBen 
10 Verfahren Elektrolysezellen eingesetzt, die mindestens eine Opferanode mit einem 
runden scheibenformigen Querschnitt und mindestens eine Kathode mit einem 
ringformigen Querschnitt aufweisen, wobei besonders bevorzugt der Durchmesser der 
bevorzugt zylinderfomiigen Anode kleiner ist als der innere Durchmesser der Kathode 
und die Anode derart in der Kathode angebracht ist, dass zwischen der AuBenflache 
1 5 des Zylindermantels der Anode und der InnenflSche der die Anode zumindest tellweise 
umgebenden Kathode ein Spalt homogener Dicke gebiklet wird. 

Es ist auch moglich, durch Umpolung die ursprungliche Anode zur Kathode und die 
ursprungliche Kathode zur Anode zu machen. Im Rahmen dieser Verfahrensvariante 

20 ist es beispielsweise moglich, bei entsprechender Wahl von Elektroden, die 
unterschiedliche Metaile enthalten. zuerst ein Metal! uber anodische Oxidation als 
Metallkation zum Aufbau des metallorganischen Geriistmateriais zur Verfugung zu 
stellen und in einem zweiten Schritt nach Umpolung ein welteres Metall zum Aufbau 
des metallorganischen Gerustmateriais zur VerfQgung zu stellen. Ebenso Ist es 

25 moglich. die Umpolung Qber das Aniegen von Wechselstrom zu bewerkstelligen. 

Grundsatziich Ist es mdglich, das Verfahren In Batchfahnweise oder kontinuierlich oder 
im Mischbetrieb durchzufiihren. Bevorzugt wird das Verfahren kontinuierlich in 
mindestens einer Durchflusszelle durchgefuhrt. 



30 



Die Spannungen, die angewendet werden, konnen an das jeweilige mindestens eine 
Metall der mindestens einen Anode angepasst werden, das als Metalllonenquelle fur 
das porose metallorganische GerQstmaterial dient, und/oder an die Eigenschaften der 
mindestens einen zweizahnigen organlschen Verbindung und/oder gegebenenfalls an 
35 die Eigenschaften des untenstehend beschriebenen mindestens einen Losungsmittels 
und/oder gegebenenfalls an die Eigenschaften des untenstehend beschriebenen 
mindestens einen Leitsalzes und/oder an die Eigenschaften der untenstehend 
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beschriebenen mindestens einen kathodischen Depolarisationsverblndung angepasst 
warden. 

Im Allgemeinen liegen die Spannungen pro Elektrodenpaar Im Berelch von 0,5 bis 100 
5 V, bevorzugt im Bereich von 2 bis 40 V und besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 
20 V. Beispielsweise bevorzugte Bereiche sind etwa 4 bis 10 V Oder 10 bis 20 V oder 
20 bis 25 V Oder 10 bis 25 V Oder 4 bis 20 V oder 4 bis 25 V. Dabei kann die Spannung 
im Laufe des erfindungsgemaSen Verfalirens konstant sein oder sich im Verlauf des 
Verfalirens kontinuierlicli oder diskontinuieriich andern. 
10 Beispielsweise im Fall, dass Kupfer anodiscli oxidiert wird. liegen die Spannungen im 
Allgemeinen im Bereicli von 3 bis 20 V, bevorzugt im Bereich von 3,5 bis 15 V und 
besonders bevorzugt im Bereich von 4 bis 1 5 V. 

Die Stromdichten, die im Rahmen der Herstellung der pordsen organlschen 
15 Gerustmateriallen auftreten, liegen im Allgemeinen im Bereich von 0,01 bis 1000 
mA/cm^, bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 1000 mA/cm^, welter bevorzugt im Bereich 
von 0,2 bis 200 mA/cm^, welter bevorzugt im Bereich von 0,3 bis 100 mA/cm^ und 
besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 mA/cm^. 



20 Die im Verfahren venwendeten Strommengen (Ah) liegen bevorzugt im Bereich von 30 
bis 200 % derjenlgen Strommenge, die notig ist, um die Menge der bevorzugt 
eingesetzten Saureaquivalente der mindestens einen mindestens zweizahnigen 
Verbindung abzusattigen. 

25 Das Verfahren wird im Allgemeinen bel einer Temperatur im Bereich von 0 °C bis zum 
Siedepunkt, bevorzugt im Bereich von 20 bis zum Siedepunkt des jeweiligen 
Reaktionsmediums oder des verwendeten, mindestens einen Losungsmittels 
bevorzugt unter Normaldruck durchgefuhrt. Ebenso ist es moglich, das Verfahren unter 
Druck durchzufuhren, wobei Druck und Temperatur bevorzugt so gewahit warden, 

30 dass das Reaktionsmedium bevorzugt zumindest teilweise flussig ist. 

Im Allgemeinen wird das Verfahren bel einem Dmck im Bereich von 0,5 bis 50 bar, 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 6 bar und insbesondere bevorzugt bei Nomialdruck 
durchgefuhrt. 

35 

Je nach Art und Aggregatzustand der Bestandteile des Reaktionsmediums kann die 
elektrochemische Herstellung des porosen metallorganischen Gerustmaterials 
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grundsatzllch auch ohne zusatzllches Losungsmittel durchgefuhrt werden. Dies ist 
beisplelsweise insbesondere dann der Fall, wenn mindestens eine der mindestens 
zweizahnlgen Verbindungen im Reaktionsmedium als Losungsmittel oder 
Losungsmlttelgemisch fungiert. 

5 

Ebenso ist es ohne Einsatz eines Losungsmittels grundsatzlich mogllch, das Verfahren 
beispielsweise in der Schmeize durchzufuhren, wobei mindestens ein Bestandteil des 
Reaktionsmediums in geschmolzenem Zustand vorliegt. 

10 GemaB einer bevorzugten Ausfuhmngsfomi enthalt das Reaktionsmedium mindestens 
ein geeignetes Losungsmittel zusatzlicli zu der mindestens einen mindestens 
zweizahnlgen organischen Verbindung und gegebenenfalls zu dem mindestens einen 
Leitsalz und gegebenenfalls zu der mindestens einen kathodischen Depolarl- 
sationsverbindung. Dabei kann die chemische Natur und die Menge dieses 

15 mindestens einen Losungsmittels an die mindestens eIne mindestens zwelzahnige 
organische Verbindung und/oder an das mindestens eine Leitsalz und/oder an die 
mindestens eine kathodische Depolarisationsverblndung und/oder an das mindestens 
eine Metailion angepasst werden. 

20 DemgemaB umfasst die genannte Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass das Reaktionsmedium zusatzlich zu 
der mindestens einen mindestens zweizahnlgen organischen Verbindung zusatzlich 
mindestens ein Losungsmittel enthalt. 

25 Als Losungsmittel sind grundsatzllch alle Losungsmittel oder alle Losungs- 
mittelgemische denkbar, In denen sich die im Verfahren eingesetzten Edukte unter den 
gewfihiten Reaktionsbedingungen wie Druck und Temperatur zumindest teilweise 
Idsen Oder suspendieren lassen. Beispielsweise bevorzugt eingesetzte Losungsmittel 
sInd unter anderem 

30 

Wasser; 



Alkohole mit 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Methanol, Ethanol, n- 
Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso-Butanol, tert-Butanol; 
35 - Carbonsauren mIt 1, 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Ameisensaure, 

Essigsaure, Propionsaure oder Butansaure; 
Nitrile wie beispielsweise Acetonitril oder Cyanobenzol; 
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Ketone wie beispielsweise Aceton; 

Mindestens einfach halogensubstituierte niedere Alkane wie beispielsweise 
Methylenclilorid Oder 1 ,2-Dichlorethan; 

Saureamide wie beisplelswiese Amide von niederen Carbonsauren wie 
5 beispielsweise Carbonsauren mit 1,2,3 oder 4 Kohlenstoffatomen wie Amide 

der Ameisensaure, Essigsaure, Proplonsaure oder Butansaure wie bei- 
spielsweise Formamid, Dlmethylfomnamid (DMF), Diethylformamid (DEF), t- 
Butylformamld, Acetamid, DImethylacetamId, Diethylacetamid oder t-Butyl- 
Acetamid; 

10 

Cyclische Ether wie beispielsweise Tetrahydrofuran oder Dioxan; N-Formylamide 
Oder N-Acetylamide oder symmetrische oder unsymmetrische Hamstoff- 
derivate primarer, sekundarer oder cyclischer Amine wie beispielsweise 
Ethylamin, Diethylamin, Piperidin oder Morpholin; 
15 - Amine wie beispielsweise Ethanolamin, Triethylamin oder Etyhlendiamin; 

Dimethylsulfoxid; 
Pyridin; 

Trialkylphosphlte und Phosphate; 

20 Oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenannten Verbindungen. 

Unter dem Begrlff "Losungsmittel", wie er obenstehend venwendet wird, fallen sowohl 
reine Losungsmittel als auch Losungsmittel, die in geringen Mengen mindestens eine 
weitere Verbindung wie beispielsweise bevorzugt Wasser enthalten. In diesem Fall 

25 liegen die Wassergehalte der oben genannten LSsungsmittel im Bereich von bis zu 1 
Gew.-%, bevorzugt Im Bereich von bis zu 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt Im 
Bereich von 0,01 bis 0,5 Gew.-% und Insbesondere bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 
0,5 Gew.-%. Unter dem Begrlff "Methanol" oder "Ethanol" oder "Acetonitril" oder "DMF" 
Oder "DEF" wIrd beispielsweise auch ein Ldsungsmlttel verstanden, das jeweils 

30 Insbesondere bevorzugt Wasser im Bereich von 0,1 bis 0,5 Gew.-% enthalten kann. 

Als bevorzugte Losungsmittel werden Methanol, Ethanol, Acetonitril, DMF und DEF 
Oder Gemisch aus zwei oder mehr dieser Verbindungen eingesetzt. Ganz besonders 
- bevorzugt sind als Losungsmittel Methanol, Ethanol DMF, DEF und Gemisch aus zwei 
35 Oder mehr dieser Verbindungen, 
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Im Rahmen einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird als Losungsmittel mindestens ein 
protisches Losungsmittel eingesetzt. Dieses wird unter anderem dann bevorzugt 
eingesetzt, wenn zur Vermeidung der untenstehend beschriebenen 
Wlederabsclieidung des durch anodisclie Oxidation bereltgestellten mindestens einen 
5 Metallloins an der Kathode die kathodische Blldung von Wasserstoff enreicht werden 
soil. 

Beispielswelse im Fall, dass Methanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die 
Temperatur unter Nomnaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 90 °C; bevorzugt 
10 im Bereich von 0 bis 65 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 65 **C. 
Beispielswelse im Fall, dass Ethanol als Losungsmittel eingesetzt wird, liegt die 
Temperatur unter Nonmaldruck im Allgemeinen im Bereich von 0 bis 100 ''C; bevorzugt 
im Bereich von 0 bis 78 °C und insbesondere bevorzugt im Bereich von 25 bis 78 **C. 

15 Der pH-Wert des ReakHonsmediums wird so efngestellt, dass er fur die Synthese oder 
die Stabilltat oder bevorzugt fur die Synthese und die Stabllitat des Gerustmaterials 
gOnstig ist. Beispielsweise kann der pH-Wert uber das mindestens eine Leitsalz 
eingestellt werden. 

20 Wird die Reaktion als Batch-Reaktion durchgefuhrt, liegt die Reaktionsdauer im 
Allgemeinen im Bereich von bis zu 30 h, bevorzugt im Bereich von bis zu 20 h. weiter 
bevorzugt im Bereich von 1 bis 1 0 h und Insbesondere bevorzugt im Bereich von 1 bis 
5h. 

25 Der Begriff "mindestens zweizShnige organische Verblndung" bezelchnet eine 
organlsche Verblndung. die mindestens eine funktioneile Gruppe enthalt, die in der 
Lage ist, zu einem gegebenen Metallion mindestens zwei, bevorzugt zwei koordinative 
Bindungen, und/oder zu zwei oder mehr, bevorzugt zwei Metallatomen jeweils eine 
koordinative Bindung auszubilden. 

30 

Als funktioneile Gruppen, uber die die.genannten koordinativen Bindungen ausgebildet 
werden kann, sind insbesondere beispielsweise folgende funktlonellen Gruppen zu 
nennen: -CO2H, -CS2H, -NO2, -B(OH)2, -SO3H, -Si{OH)3, -Ge(OH)3, -Sn(OH)3, -Si(SH)4, - 
Ge(SH)4, -Sn(SH)3, -PO3H, -ASO3H, -ASO4H, -P(SH)3, -As(SH)3, -CH(RSH)2, 
35 -C(RSH)3> -CH(RNH2)2> -C(RNH2)3. -GH(ROH)2, -C(ROH)3, -CH(RCN)2, -C(RCN)3> wobei 
R beispielsweise bevoi^ugt eine Alkylengruppe mit 1, 2, 3, 4 oder 5 
Kohlenstoffatomen wie beispielsweise eine Methylen-, Ethylen-, n-Propylen-, i-Pro- 
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pylen, n-Butylen-, l-Butylen-, tert-Butylen- oder n-Pentylengruppe, Oder eine 
Aiylgmppe, enthaltend 1 oder 2 aromatische Kerne wie beispielsweise 2 Ce-Ringe, die 
gegebenentalls kondensiert sein konnen und unabhangig voneinander mit mindestes 
jeweils einem Substituenten geeignet substituiert sein kSnnen, und/oder die 
5 unabhangig voneinander jeweils mindestens eln Heteroatom wie beispielsweise N, O 
und/oder S enthalten konnen. GemaB ebenfalls bevorzugter Ausfuhmngsformen sind 
funklionelle Gruppen zu nennen, bei denen der oben genannte Rest R nicht vorhanden 
ist. Diesbezuglicli sind unter anderem -CH(SH)2, -C(SH)3, -CH(NH2)2, -C(NH2)3, 
-CH(OH)2, -C(OH)3. -CH(CN)2 oder -C(CN)3ZU nennen. 

10 

* Die mindestens zwei funktioneilen Gruppen konnen grundsatzlicli an jede geeignete 
organische Verbindung gebunden sein, soiange gewalirieistet ist, dass die diese 
funktioneilen Gruppen aufweisende organlsclie Verbindung zur Ausbildung der 
koordinativen Bindung und zur Herstellung des Geriistmaterials befahigt ist. 

15 

Bevorzugt leiten sicli die organischen Verblndungen, die die mindestens zwei 
funktioneilen Gruppen enthalten, von einer gesattigten oder ungesSttigten 
aliphatischen Verbindung oder eIner aromatischen Verbindung oder einer sowohl 
aliphatischen als auch aromatischen Verbindung ab. 

20 

Die aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als 
auch aromatischen Verbindung kann linear und/oder verzweigt und/oder cyclisch sein, 
wobei auch mehrere Cycien pro Verbindung moglich sind. Weiter bevorzugt enthalt die 
aliphatische Verbindung oder der aliphatische Teil der sowohl aliphatischen als auch 
25 aromatischen Verbindung 1 bis 15, weiter bevorzugt 1 bis 14, weiter bevorzugt 1 bis 
13, weiter bevorzugt 1 bis 12, weiter bevorzugt 1 bis 11 und insbesondere bevorzugt 1 
bis 10 C-Atome wie beispielsweise 1. 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome. 
Insbesondere bevorzugt sind hierbel unter anderem Methan, Adamantan, Acetylen, 
Ethylen oder Butadien. 

30 

Die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der sowohl aromatischen als 
auch aliphatischen Verbindung kann einen oder auch mehrere Kerne wie 
beispielsweise zwei, drei, vier oder funf Kerne aufweisen, wobei die Kerne getrennt 
voneinander und/oder mindestens zwei Keme in kondensierter Form vorllegen kdnnen. 
35 Besonders bevorzugt weist die aromatische Verbindung oder der aromatische Teil der 
sowohl aliphatischen als auch aromatischen Verbindung eInen, zwei oder drei Keme 
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auf, wobei einer Oder zwei Kerne besonders bevorzugt sind. Unabhangig voneinander 
kann weiter jeder Kern der genannten Verbindung mindestens ein Heteroatom wie 
belspielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugt N, O und/oder S enthalten. Weiter 
bevorzugt enthalt die aromatisciie Verbindung oder der aromatische Tell der sowohl 
5 aromatischen als auch aliphatischen Verbindung elnen oder zwei Ce-Keme, wobei die 
zwei entweder getrennt voneinander oder in kondensierter Form vorliegen. 
Insbesondere sind als aromatische Verbindungen Benzol, Naphthaiin und/oder 
Biptienyl und/oder Bipyridyl und/oder Pyridyl zu nennen. 

10 Belspielsweise sind unter anderem trans-Muconsaure oder Fumarsaure oder 
Phenylenbisacrylsaure zu nennen. 

Belspielsweise sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Dicarbonsauren wie etwa 

15 1 ,4-Butandicarbonsaure, Welnsaure, Glutarsaure, OxalsSure, 4-Oxo-Pyran-2,6- 
dicarbonsSure, 1 ,6-Hexandicarbonsaure, Decandicarbonsaure, 1 ,8-Heptadecan- 
dicarbonsSure, 1 ,9-Heptadecandicarbonsaure, Heptadecandicarbonsaure, 
Acetyiendicarbonsaure, 1 ,2-Benzoldlcarbonsaure, 2,3-Pyridindicarbonsaure, Pyridin- 
2,3-dlcarbonsaure, 1 ,3-Butadien-1 ,4-dlcarbonsaure, 1 ,4-BenzoldiGarbonsaure, 1 ,3- 

20 Benzoldicarbonsaure, lmidazoi-2,4-dicarbonsaure, 2-Methyl-chinolin-3,4-dicarbon- 
saure, Chlnolin-2,4-dicarbonsaure, Chinoxalin-2,3-dicarbonsaure, e-Chlorchinoxalin- 
2,3-dicarbonsaure, 4,4'-Diamlnphenylmethan-3,3'-dicarbonsaure. Chinolin-3,4- 
dicarbonsaure, 7-Chlor-4-hydroxychinolin-2,8-dicarbonsaure, Diimiddi-carbonsaure, 
Pyridin-2,6-dicarbonsaure, 2-Methylimidazol-4,5-dicarbonsaure, Thio-phen-3,4- 

25 dicarbonsaure, 2-lsopropylimidazol-4,5-dicarbonsaure, Tetrahydropyran-4,4-dicar- 
bonsaure, Perylen-3,9-dicarbonsaure, Perylendicarbonsaure, Pluriol E 200-dlcarbon- 
saure, 3,6-Dioxaoctandicarbonsaure, 3,5-Cyclohexadien-1 ,2-dicarbonsaure, 
Octadicarbonsaure, Pentan-3,3-carbonsaure, 4,4-Diamino-1,1 '-diphenyl-3,3'-dicarbon- 
saure, 4,4'-Diaminodiphenyl-3,3 -dicarbonsaure, Benzidin-3,3'-dicarbonsaure, 1 ,4-bis- 

30 (Phenylamino)-benzol-2,5-dicarbonsaure, 1 J -Dinaphthyl-S.S'-dicarbonsaure, 7-Chlor- 
8-methylchinolin-2,3-dlcarbonsaure, 1-Anilinoanthrachinon-2,4'-dicarbonsaure, Poly- 
tetrahydrofuran-250-dicarbonsaure, 1,4-bis-(Carboxymethyl)-piperazln-2,3-dicarbon- 
saure, 7-Chlorchinolin-3,8-dicarbonsaure, 1 -(4-Carboxy)-phenyl-3-(4-chlor)-phenyI-py- 
razolin-4,5-dicarbonsaure, 1 ,4,5,6,7,7,-Hexachlor-5-norbornen-2,3-dicarbonsaure, Phe- 

35 nylindan-dicarbonsSure, 1 ,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolldin-4,5-dicarbonsaure, 1 ,4-Cyclo- 
hexandicarbonsaure, Naphthalin-1 ,8-dlcarbonsaure, 2-BenzoylbenzoM ,3-dicarbon- 
saure, 1,3-Dibenzyl-2-oxo-imidazolidin-4,5-cis-dicarbonsaure, 2,2-BichinoIin-4,4'-di- 
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cartjonsaure, Pyridin-3,4-dicarbonsaure, 3,6,9-Trioxaundecan-dlcarbonsaure, O-Hydro- 
xy-benzophenon-dicarbonsaure. Pluriol E 300-dicarbonsaure, Pluriol E 400-di- 
carbonsaure, Pluriol E 600-dicari3onsaure, Pyra2ol-3,4-dicari3onsaure, 2,3-Pyrazin- 
dicarbonsaure, 5.6-Dimethyl-2,3-pyrazin-dicariDonsaure, 4,4'-Diaminodiphenylether-di- 

5 imiddicarbonsaure, 4,4-Diaminodiphenylmethan-diimlddicarbonsaure, 4,4-Diamlno- 
diphenylsulfon-diimiddicariDonsaure, 2,6-Naphthalindicari3onsaure, 1,3-Adaman- 
tandicarbonsaure, 1 ,8-Naphthaiindicarbonsaure, 2,3-Naphttialindicarbonsaure, 8- 
Methoxy-2,3-naphthalindlcarbonsaure. 8-Nitro-2,3-naphthalincari3onsaure, 8-Sulfo-2,3- 
naphthalindicarbonsfiure, Anthracen-2,3-dicartx>nsaure, 2*,3-Diphenyl-p-terphenyl- 

1 0 4,4"-dicarbonsaure, Dlphenylether-4,4*-dlcarbonsaure, lmidazol-4,5-dicarbonsaure, 
4(1 H)-Oxo-thicx)hromen-2,8-dicarbonsaure, 5-tert-Butyl -1 ,3-benzoldicarbonsaure, 7,8- 
ChinoHndicarbonsaure, 4,5-lmidazoldicarbonsaure, 4-Cyclohexen-1 ,2-dicarbonsaure, 
Hexatriacontandicarbonsaure, Tetradecandicarbonsaure, 1 ,7-Heptadicarbonsaure, 5- 
Hydroxy-1 ,3-Benzoldicari3onsaure, Pyrazin-2,3-dicarbonsaure, Furan-2,5-dicar- 

15 bonsaure, 1 -Nonen-6,9-dicarbonsaure, Eicosendlcari3ons§ure, 4,4'-Dihydroxy-diphe- 
nyImethan-3,3 -dicarbonsaure, 1 -Amino-4-methyl-9,1 0-dioxo-9,1 0-dihydroanthracen- 
2,3<licari3onsaure, 2,5-Pyridindicarbonsaure, Cyclohexen-2,3-dicarbonsaure,2,9-Di- 
chlorfluorubln-4,11-dicarbonsaure, 7-Chlor-3-mtehylchinolin -6,8-dicari3onsaure, 2,4- 
Dichlorbenzophenon^'jS-dicarbonsaure, 1 ,3-benzoldicarbonsaure, 2,6-Pyridln- 

20 dicarbonsaure, 1 -Methylpyrrol-3,4-dicari3onsaure, 1 -Benzyl-1 H-pyrrol-3,4-dicarbon- 
saure, Anthrachinon-1 ,5-dicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2-NitrobenzoM ,4- 
dicarbonsaure, Heptan-1 ,7-dicarbonsaure, Cyclobutan-1 , 1 -dicarbonsaure 1 , 1 4-Tetra- 
decandicarbonsaure, 5,6-Dehydronorbornan-2,3-dicarbonsaure oder 5-Ethyl-2,3-Pyri- 
dindicarbonsaure, 

25 

Tricarbonsauren wie etwa 

2-Hydroxy-1 ,2,3-propantricari3onsaure, 7-Chlor-2,3,8-chinolintricari3onsaure, 1 ,2,4- 
Benzoltricarbonsaure, 1 ,2,4-Butantricarbonsaure, 2-Phosphono-1 ,2,4-butantriGarbon- 
30 saure, 1 ,3,5-BenzoItriGari3onsaure, 1 -Hydroxy- 1,2,3-Propantricarbonsaure, 4,5-Di- 
hydro-4,5-dioxo-1H-pyrrolo[2,3-Flchino!in-2,7,9-trlcarbonsaure, 5-Acetyl-3-amino-6-me- 
thylbenzol-1 ,2,4-tricarbonsaure, 3-Amino-5-benzoyl-6-methylbenzoM ,2,4-tricari3on- 
saure, 1 ,2,3-Propantricarbonsaure oder Aurintricarbonsaure, 

35 Oder Tetracarbonsauren wie etwa 
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1 ,1 -Dioxid-perylo[1 , 1 2-BCD]thiophen-3,4,9, 1 0-tetracarbonsaure, Peryfentetracarbon- 
sauren wie Perylen-3,4,9,10-tetracarbonsaure oder oder Perylen-1,12-sulfon-3,4,9,l0- 
tetracarbonsaure, Butantetracarbonsauren wie 1 ,2,3,4-Butantetracarbonsaure oder 
Meso-1 ,2,3,4-Butantetracarbonsaure, Decan-2,4,6.8"tetracarbonsaure, 1 ,4,7,1 0,1 3,1 6- 
5 Hexaoxacyclooctadecan-2,3,1 1 ,12-tetracarbonsaure. 1 .2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
1,2,1 1,12-Dodecantetracarbonsaure, 1 ,2,5,6-Hexan-tetracarbonsaure, 1,2,7,8-Octan- 
tetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthallntetracarbonsaure, 1 ,2,9, 1 0-Decantetracarbon- 
saure, Benzophenontetracarbonsaure, 3,3',4,4'-Benzo-phenontetracarbonsaure, 
Tetrahydrofurantetracarbonsaure oder Cyclopentantetracarbonsauren wie Cyclopen- 
1 0 tan-1 ,2,3,4-tetracarbonsaure 

zu nennen. 

Ganz besonders bevorzugt werden gegebenenfalls mindestens einfach substituierte 
15 mono-, dl-, tri-, tetra- oder hoherkernlge aromatisciie Di-, Tri- oder Tetracarbonsauren 
eingesetzt, wobei jeder der Kerne mindestens ein Heteroatom enthaiten kann, wobei 
zwei Oder mehr Kerne glelche oder unterschiedliche Heteroatome enthaiten kann. 
Beispielsweise bevorzugt werden monokernige Dicarbonsauren, monokemige 
Tricarbonsauren, monokernige Tetracarbonsauren, dikernige Dicarbonsauren, 
20 dikernige TricarbonsSuren, dikernige Tetracarbonsauren, trikernige Dicarbonsauren, 
trikernige Tricarbonsauren, trikernige Tetracarbonsauren, tetrakemige Dicarbonsauren, 
tetrakernige Tricarbonsauren und/oder tetrakernige Tetracarbonsauren. Geeignete 
Heteroatome sind beispielsweise N, O, S, B, P, Si, Al, bevorzugte Heteroatome sind 
hierbei N, S und/oder 0. Als geeigneter Substituent ist diesbezuglicli unter anderem - 
25 OH, eine Nitrogruppe, eine Aminogruppe oder eine AlkyI- oder Alkoxygruppe zu 
nennen. 

Insbesondere bevorzugt werden als mindestens zweizahnige organisclie Verbindungen 
Acetylendicarbonsaure (ADC), Benzoldicarbonsauren, Naplitlialindicarbonsauren, 

30 Biphenyldicarbonsauren wie beispielsweise 4,4-Blphenyldicarbonsaure (BPDG), 
BIpyridindicarbonsauren wie beispielsweise 2,2-Bipyridindicarbonsauren wie 
beispielsweise 2,2*-Bipyridin-5,5-dlcarbonsaure, Benzoltricarbonsauren wie beispiels- 
weise 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure oder 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure (BTC), Adamantan- 
tetracarbonsaure (ATC), Adamantandibenzoat (ADB) Benzoltribenzoat (BTB), 

35 Methantetrabenzoat (MTB), Adamantantetrabenzoat oder Diliydroxyterephthalsauren 
wie beispielsweise 2,5-Dihydroxyterephthalsaure (DHBDC) eingesetzt. 
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Ganz besonders bevorzugt werden unter anderem Terephthalsaure, 2,5-Dihydroxy- 
terephthalsaure, 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure oder 2,2- 
Blpyridin-5,5-dlcarbonsaureeingesetzt. 

5 GemaS einer bevorzugten Ausfuhmngsfomn wird als mindestens zweizahnige 
organlsche Verbindung 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im Falle, dass 
mindestens ein Losungsmlttel eingesetzt wird, werden beisplelswelse bevorzugt als 
Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol eingesetzt. 
Besonders bevorzugt ist Ethanol. 

10 

GemaB einer weiteren, bevorzugten Ausfiihrungsform wird als mindestens 
zweizahnige organische Verbindung 1 ,2,3-Benzoltricarbonsaure eingesetzt. Im Falle, 
dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt 
als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und Ethanol eingesetzt. 
1 5 Besonders bevorzugt ist Methanol. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfiihrungsform wird als 
mindestens zweizahnige organische Verbindung Terephthalsaure eingesetzt. Im Falle, 
dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise bevorzugt 
20 als Losungsmittel Dimethylfonnamid oder Diethylfomiamid oder Dimethylformamid und 
Diethylfomiamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist Diethylformamid. 

GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als 
mindestens zweizahnige organische Verbindung Dihydroxyterephthalsaure eingesetzt. 
25 Im Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden beispielsweise 
bevorzugt als Losungsmittel Dlmethylfonmamid oder Diethylformamid oder 
Dimethylformamid und Diethylformamid eingesetzt. Besonders bevorzugt ist 
Diethylformamid. 

30 GemaB einer weiteren, beispielsweise bevorzugten Ausfuhrungsform wird als 
mindestens zweizahnige organische Verbindung Naphthalin-2,6-Dicarbonsaure 
eingesetzt. Im Falle, dass mindestens ein Losungsmittel eingesetzt wird, werden 
beispielsweise bevorzugt als Losungsmittel Methanol oder Ethanol oder Methanol und 
Ethanol eingesetzt. Besonders bevorzugt Ist Methanol. 

35 

Die mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung wird in einer Konzentration 
eingesetzt, die im Allgemelnen Im Bereich von 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt im 



wo 2005/049484 



23 



PCT/EP2004/013331 



Bereich von 0,5 bis 20 Gew.-% und besonders bevorzugt im Bereich von 2 bis 10 
Gew.-%, Jewells bezogen auf das Gesamtgewicht des Reaktionssystems abzuglich des 
Gewlclits der Anode und der Kathode. DemgemaS umfasst der Begriff "Konzentration" 
In diesem Fail sowohl die Im Reaktionssystem geloste als auch beispielsweise die im 
5 Real^ionssystem gegebenenfalls suspendierte Menge der mindestens einen 
mindestens zweizahnigen Verbindung. 

GemaB einer bevorzugten Ausfutirungsfomi wird die mindestens eine mindestens 
zweizahnige Verbindung in Abhangigkeit des Fortgangs der Elektroiyse und 
10 insbesondere in Abhangigkeit von der Zersetzung der Anode beziehungsweise 
Freisetzung des mindestens einen l^etallions und/oder in Abhangigkeit der Bildung des 
metallorganischen Gerustmaterials kontinuierlich und/oder diskontlnuierllch zugesetzt. 

Folgende Kombinationen aus !\/letall, aus dem durch anodische Oxidation das 
15 mindestens eine Metallkation bereitgestellt wird, mindestens zweizahniger Verbindung 
und Losungsmittel sind beispielsweise bevorzugt: 

Zn/BDC/DEF; Zn/DHBDC/DEF; Zn/HaBDC/DMF; Zn/BDC/DMF,MeOH; 
Zn/HgBDC/DMF; Zn/M'-BP-^'-DG/DEF; Zn/2,6-NDC/DEF; 
20 Zn/HaBTB/HgO.DMF.EtOH; Zn/HgBDC/DMSO; Zn/1 ,4-NDC/DMF; Zn/HaBTB/DMF.EtOH; 
Zn/H2BDG/DMF,AN; Zn/HzBDC/DMSO; Zn/HaBDC/DMSO.MeOH; Zn/HaBDC/DMSG.n- 
Propanol; Zn/HaBDC/NMP; Zn/m-BDG/DMF,AN; Zn/1,4-NDC/DMF,EtOH; Zn/HzN- 
BDC/DEF.EtGH; Zn/1 ,4-NDC/DEF; Zn/2,6-NDG/DEF; Zn/PDG/DEF; 

25 Cu/BDC/DEF; Cu/1 ,3,5-BTC/EtOH; Cu/1 ,2,3-BTG/MeOH; Gu/HaBTB/HaO.DMF.EtOH; 
Cu/H2BDG(OH)2/DMF; Gu/Thiophenclicarbonsaure/DEF; 
Gu/Thiophendicarbonsaure/DMF; Cu/Thiophendicarbonsaure/MeOH; 
Cu/Maionsaure/DMF; Gu/Glutarsaure/DMF; Gu/Weinsaure/DMF; 

30 Fe/H2BDG/DMF; Fe/HaBDG/DMF; Fe/BTG/DMF; Fe/BDC/DMF.EtOH; 
Fe/BPDG/DMF,n-Propanol; Fe/m-BDG/Pyridin; Fe/m-BDG/DMF,Pyrldin; 

Co/BDC/MeGH; G0/H2BDC/NMP; G0/H2BDC/DMF 

35 Mg/BDC/DEF; Mg/BDC(OH)2/DMF; 

Ph/H2BDG/DMF,EtOH; 
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Dabei gelten foigende Abkurzungen: 



BDC 
5 m-BDC 

l-tBDC 

HzN-BDC 

4,4'-BP-2,2'-DC 

4.4'-BPDC 
10 H3BTO 

1,3,5-BTC 

1A3-BTC 

DHBDC 

2,6-NDC 
15 1,4-NDC 

PDC 



Benzoldicarbonsaure 

m-Benzoldicarbonsaure 

Dihydroterephthalsaure 

AminoterephthalsSure 

4,4'-Bfphenyl-2,2'-dicarbonsaure 

4,4'-Biphenyldicarbonsaure 

Benzoltribenzoat 

1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure 

1 ,2,3- Benzoltricarbonsaure 

2.5- Dihydroxyterephthalsaure 

2.6- Naphthalindicarbonsaure 
1 ,4-Naphthalindiearbonsaure 
Pyrendicarbonsaure 



GemSB einer insbesondere bevorzugten Ausfiihmngsform enthalt das 
Reaktionsmedium mindestens ein geeignetes Leitsalz. In AbhSngigkeit von der 
20 eingesetzten mindestens einen mindestens zweiz§linigen Verbindung und/oder dem 
gegebenenfalls eingesetzten Losungsmittel ist es im erfindungsgemaBen Verfaiiren 
aucin moglich, die Herstellung des metallorganisclien Gerustmaterials oline 
zusatzliclies Leitsalz durciizufOhren. 



25 HInsichtlich der im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Leitsaize existieren Im 
Wesentlichen keine Beschrankungen. Bevorzugt werden beispielsweise Saize von 
Mineralsauren, Sutfonsauren, PhosphonsSuren, Boronsauren, Alkoxysulfonsauren 
Oder Carbonsauren Oder von anderen aciden Verbindungen wie beispielsweise 
SulfonsSureamiden Oder Imiden eingesetzt. 

30 

Mogliche anionisohe Komponenten des mindestens einen Leitsalzes sind demgemaB 
unter anderem Sulfat, Nitrat, Nltrit. Sulfit, Disulfit, Phosphat, Hydrogenphosphat, 
Dihydrogenphosphat, Diphosphat, Triphosphat, Phosphit, Chlorid, Chlorat, Bromid, 
Bromat, iodid, lodat, Carbonat Oder Hydrogencarbonat. 
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Als Kationenkomponente der erfindungsgemaB einsetzbaren Leitsaize sind unter 
anderem Alkalimetallionen wie etwa Lr, Na^ oder Rb^, Erdalkallmetallionen wie 
etwa Mg^, Ca^, Sr^ oder Ba^^, Ammoniumionen oder Phosphoniumionen zu nennen. 

5 Bezuglich der Ammoniumionen sind quatemare Ammoniumionen und protonlerte 
Mono-, Di- und Triamine zu nennen. 

Beispiele fur bevorzugt eingesetzte quatemare Ammoniumionen sind unter anderem 

10 - symmetrisclie Ammoniumionen wie etwa Tetraalkylammonium mit bevorzugt 

Ci-C4-Alkyl, beispielsweise Methyl Ethyl, n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 
tert-Butyl, vwe Tetramethylammonium, Tetraethylammonium, Tetrapropyl- 
ammonium, Tetrabutylammonium oder 

15 - unsymmetrische Ammoniumionen wie etwa unsymmetrische 

Tetraalkylammonium mit bevorzugt CA-AlkyI, beispielsweise Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, Iso-Butyl. tert-Butyl, wie beispielsweise 
Methyltributylammonium oder 

20 - Ammoniumionen mit mindestens einem Aryl wie beispielsweise Phenyl oder 

Naphthyl oder mindestes einem Alkaryl wie beispielsweise Benzyl oder 
mindestens einem AralkyI und mindestens einem AlkyI, bevorzugt CrC4-Alkyl, 
beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl, 
wie etwa AryltrialkyI wie etwa Benzyltrlmethylammonium oder 

25 Benzyltriethylammonium, 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomn wird mindestens ein Leitsalz 
eingesetzt, das als mindestens eine kationische Komponente ein 
Methyltributylammoniumion enthalt. 

30 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird als Leitsalz 
Methyltributylammoniummethylsulfat eingesetzt. 

Als Leitsaize sind im erfindungsgemaBen Verfahren auch ionlsche Flussigkeiten wie 
35 beispielsweise Methyl-ethyl-lmidazoliumchlorid oder Methyl-butyl-imldazoliumchlorid. 



wo 2005/049484 PCT/EP2004/013331 

26 

GemaB einer ebenfalls bevorzugten AusfOhrungsform wird als Leitsalz Methansulfonat 
eingesetzL 

Als Kationenkomponente des mindestens einen Leitsalzes sind erflndungsgemaB auch 
5 protonierte Oder quaternare Heterocyclen wie beispielsweise das Imidazoliumion zu 
nennen. 

Im Rahman einer unter anderem bevorzugten AusfOhrungsform ist es mogllch, fiber die 
l<ationische und/oder anionisohe Konriponente des mindestens einen Leitsalzes 

10 Verbindungen in das Reaktlonsmedium einzubringen, die fOr den Aufbau des 
metallorganischen GerQstmaterials eingesetzt werden. Diese Verbindungen sind 
soiche, die die Ausbildung der Strulctur des metallorganischen GerQstmaterials 
beeinflussen, im resultierenden Geriistmaterial jedoch nicht enthalten sind, und auch 
soiche, die im resultierenden Gerustmaterial enthalten sind. Insbesondere kann im 

15 erfindungsgemaSen Verfahren mindestens eine Verbindung uber mindestens ein 
Leitsalz eingebracht werden, die im resultierenden metallorganischen GerQstmaterial 
enthalten ist 

Beispielsweise bevorzugt wird diesbezuglich unter anderem Tetraalkyl- 
20 ammoniumcarljoxylat wie etwa eine ly^onotetraalkylammoniumsalz der 1,3,5- 
Benzoltricarbonsaure. Im Rahmen dieser AusfOhrungsform ist es unter anderem 
bevorzugt, 1 ,3,5-Benzoltricarbonsaure zusammen mit Tetraalkylammoniumhydro>dd in 
Methanol als LSsungsmittel einzusetzen. Diese Verfahrensfuhmng biete unter anderem 
den Vorteii, dass Tetraalkylammoniumhydroxid in der Regel als wassrige Ldsung 
25 eingesetzt wird und somit Wasser automatisch zum essentiellen Bestandteil des 
Reaktionsmediums wird. 

Im Rahmen einer Ausfuhrungsfonfn ist es somit mogllch, zusatzlich zu der mindestens 
einen Anode als Metallionenquelle das Metaliion Ober die kationische Komponente des 

30 mindestens einen Leitsalzes in das Reaktlonsmedium einzubringen. Ebenso ist es 
mdglich, uber die kationische Komponente des mindestens einen Leitsalzes 
mindestens ein Metaliion in das Reaktlonsmedium einzubringen, das von dem 
mindestens einen Ober anodische Oxidation eingebrachte Metaliion verschieden ist, 
wobei sich diese Verschiedenheit auf die Wertlgkeit des Kations und/oder die Art des 

35 Metalls beziehen kann. 
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Ebenso ist es moglich, Saize als Leitsaize einzusetzen, deren Anionenkomponente 
Oder Anionenkomponenten eine Verbindung darstellt. die fur den Aufbau des 
metallorganischen Gerustmaterlals eingesetzt wird. Insbesondere konnen daher 
Leitsaize eingesetzt werden, deren Anionenkomponente beispielsweise das 
5 Monocarboxylat oder Dicarboxylat oder Tricarboxylat Oder Tetracarboxylat oder 
Monosulfonat oder Dlsulfonat oder Trisulfonat oder Tetrasulfonat, bevorzugt ein 
Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat und welter bevorzugt das 
Dicarboxylat oder Tricarboxylat oder Tetracarboxylat der bevorzugt eingesetzten 
aromatischen Di-, Tri- oder Tetracarbonsaure darstellen. 

10 

Welter umfasst die genannte Erfindung auch das wie oben beschriebenes Verfahren, 
das dadurch gekennzelchnet ist, dass das mindestens eine Leitsalz als 
Kationenkomponente ein quaternares Ammoniumion und als Anionenkomponente ein 
CariDoxylat der mindestens einen mindestens zweizahnigen Verbindung enthalt. 

15 

Die Konzentratlon des mindestens einen Leitsalzes liegt im Rahmen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens im Allgemeinen im Berelch von 0,01 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt im Bereich von 0,05 bis 5 Gew.-% und insbesondere bevorzugt im Bereich 
von 0,1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Summe der Gewichte samtiicher im 
20 Reaktionssystem vorhandener Leitsaize und weiter bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Reaktionssystems ohne Berucksichtigung der Anoden und Kathoden. 

Ein wichtiger Vorteil des genannten Verfahrens ist somit darin zu sehen, dass keines 
der oben genannten kritischen Anionen wle Halogenide oder NItrat, die im 
25 heri^ommliclien Verfahren Qber das mindestens eine Metallsalz In das 
Reaklionsmedlum eingebracht werden, in stochiometrischen Mengen, sondern, falls 
Qberhaupt, Qber das mindestens eine Leitsalz vielmehr in unterstochiometrischen 
Mengen, d.h. im Wesentlichen in katalytlschen Mengen eingebracht wird. 

30 Wird das Verfahren in Batch-Fahnweise durchgef uhrt, so wird im Allgemeinen zuerst 
das Reaktionsmedium mit den Edukten bereitgestellt, anschlieBend Strom angelegt 
und dann umgepumpt. 

Wird das Verfahren kontlnulerlich durchgefuhrt, so wird im Allgemeinen aus dem 
35 Reaktionsmedium ein Teilstrom ausgeschleust, das darin enthaltene kristalllne porose 
metallorganische Gerustmaterial isoliert und die Mutterlauge zuruckgefahren. 
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Ein weiterer Vorteil, den das genannte Verfahren gegenuber den aus dem Stand der 
Technik bekannten Verfahren, die bei der Herstellung der porosen metallorganischen 
Gerustmaterialien von Metallsaizen ausgehen, bietet, ist die Tatsache, dass 
erfindungsgemaB pro Syntheseansatz ein hoherer Feststoffgeliait im 
5 Reaktionsmedium erzielt werden kann, da der Feststoffgehalt niclit durcli die Menge 
des eingesetzten Eduktsalzes begrenzt ist. Dies ruhrt aus daher, dass das l\/letallkation 
uber die Anode in beliebigen Mengen nachgefuhrt werden kann. 

Der Begriff "Feststoffgehalt", wie im Rahmen der vorliegenden Erfindung venwendet 
10 wird, bezeichnet die Menge an abgetrenntem Feststoff nach der Reaktion, bezogen auf 
die Gesamtmenge des Reaktionsansatzes. 

Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren gemaB Stand der Technik, bei der nicht nur 
der Ligand, sondern auch das Metallsalz zu losen ist, steht im Rahmen des genannten 
15 Verfahrens das mindestes sine Losungsmittel vollstandig zur Losung und/oder 
Suspension, bevorzugt zur Losung des Liganden bereit. 

Dies gilt insbesondere in elner kontihuierlichen Variante des genannten Verfahrens, bei 
der die Anode in dem MaBe, wie sie durch anodische Oxidation abgetragen wird, 
20 nachgefuhrt wird. Dies wird, wie oben beschrieben, beispielswetse im Rahmen einer 
Pencil-Sharpener-Zelle. durchgefuhrt. Analog zur Nachfuhrung der Anode wird die 
mindestens eine mindestens zweizahnige Verbindung nachdosiert. Dabei kann dann 
die entstehende Suspension, enthaltend das metallorganische Gerustmaterial, 
kontinuieriich ausgetragen werden. 

25 

Durch diese experimentell In einfacher Welse durchzufOhrende Nachfuhrung des 
Metallkations Qber die Nachfuhrung der Anode wird die Wirtschaftlichkeit des 
Verfahrens zur Herstellung der porSsen metallorganischen Gerustmaterialien erheblich 
gesteigert. 

30 

Im Allgemeinen liegt der Feststoffgehalt bei mindestens 0,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 50 Gew.-%. 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhrungsform wird das genannte 
35 Verfahren so durchgefuhrt, dass die Wiederabscheidung des durch anodische 
Oxidation f reigesetzten Metallions an der Kathode verhindert wird. 
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Diese Wiederabscheidung wird befspielswei'se bevorzugt dadurch verhindert, dass eine 
Kathcxle eingesetzt wird, die in einem gegebenen Reaktionsmedium eine geeignete 
Wasserstoffuberspannung aufweist Solclie Kathoden sind beispielsweise die bereits 
oben genannten Graphit-, Kupfer-, Zink-, Zinn-, Mangan-, Silber-, Gold-, Platin- 
5 Kathoden Oder Kathoden, die Legierungen wie etwa Stahle, Bronzen oder Messing 
enthalten. 

Die Wiederabscheidung \Aflrd beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, dass 
im Reaktionsmedium ein Elektroiyt eingesetzt wird, der die kathodische Biidung von 
10 Wasserstoff begunstigt. Diesbezuglich ist unter anderem ein Elektroiyt bevorzugt, der 
mindestens ein protisches Ldsungsmittel enthalt. Bevorzugte Beispieie fur solche 
Losungsmittel sind obenstehend aufgefuhrt. Besonders bevorzugt sind hierbei 
Alkohole, insbesondere bevorzugt Methanol und Ethanol. 

15 Die Wiederabscheidung wird beispielsweise bevorzugt weiter dadurch verhindert, dass 
im Reaktionsmedium mindestens eine Verbindung enthalten ist, die zu einer 
kathodischen Depolarisation fuhrt. Unter einer Verbindung, die zu einer kathodischen 
Depolarisation fuhrt, wird Im Rahmen der voriiegenden Erfindung jede Verbindung 
verstanden, die unter gegebenen Reaktionsbedingungen an der Kathode reduzierl wird. 

20 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, an der 
Kathode hydrodimerisiert werden. Beispielsweise besonders bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang Acrylnitril, Acrylsaureester und Maleinsaureester wie beispielsweise 
weiter bevorzugt Mateinsauredimethylester. 

25 

Als kathodische Depolarisatoren sind weiter unter anderem Verbindungen bevorzugt, 
die mindestens eine Carbonylgruppe enthalten, die an der Kathode reduzlert wird. 
Beispieie fur solche Carbonylgruppen enthaitenden Verbindungen sind etwa Ester wie 
beispielsweise Phthalsauredialkylester und Ketone wie beispielsweise Aceton. 

30 

Als kathodische Depolarisatoren sind unter anderem Verbindungen bevorzugt, die 
mindestens eine Stickstoff-Sauerstoff-Bindung, eine Stickstoff-Stickstoff-Bindung 
und/oder eine Stickstoff-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, die an der Kathode reduziert 
werden. Beispieie fur solche Verbindungen sind etwa Verbindungen mit einer 
35 Nitrogruppe, mit einer Azogruppe, mit einer Azoxygruppe, Oxime, Pyridine, Imine, 
Nitrile und/oder Cyanate. 
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Im Rahmen des genannten Verfahrens rst es welter moglich, mindestens zwei der 
genannten MaBnahmen zur Verhinderung der kathodischen Wiederabscheidung zu 
kombinieren. Beispielsweise ist es moglich, sowohl einen Elektrolyten einzusetzen, der 
die kathodische Bildung von Wasserstoff begunstigt als auch eine Elektrode mit einer 

5 geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen. Ebenso ist es moglich, sowohl 
einen Elektrolyten einzusetzen, der die kattiodische Bildung von Wasserstoff 
begunstigt als auch mindestens eine Verbindung zuzusetzen, die zu einer 
kathodischen Depolarisation fQhrt. Ebenso ist es moglich, sowohl mindestens eine 
Verbindung zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt, als auch eine 

10 Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung einzusetzen. Weiter ist es 
mSgllch, sowohl einen Bektrolyten einzusetzen, der die kathodische Bildung von 
Wasserstoff begunstigt, als auch eine Elektrode mit einer geeigneten 
Wasserstoffuberspannung einzusetzen als auch mindestens eine Verbindung 
zuzusetzen, die zu einer kathodischen Depolarisation fuhrt. 

15 

DemgemaS betrifft die genannte Erfindung auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die kathodische Wiederabscheidung 
des mindestens einen Metallions durch mindestens eine der folgenden MaBnahmen 
zumindest teiiweise verhindert wird: 

20 

(I) Verwendung eines Elektrolyten, der die kathodische Bildung von Wasserstoff 
begunstigt 

(ii) Zusatz mindestens einer Verbindung, die zu einer kathodischen Depolarisation 
fuhrt; 

25 (iii) Einsatz einer Kathode mit einer geeigneten Wasserstoffuberspannung. 

Ebenso betrifft die genannte Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet ist, dass der Eleklrolyt gemaB (i) mindestens 
ein protisches Losungsmlttel, insbesondere einen Alkohol, weiter bevorzugt Methanol 
30 und/oder Ethanol enthalt. 

Ebenso betrifft die genannte Erfindung daher auch ein wie oben beschriebenes 
Verfahren, das dadurch gekennzeichnet 1st, dass die kathodische Depolarisation eine 
Hydrodimerisierung, insbesondere eine Hydrodimerisierung eines Maleinsaurediesters, 
35 weiter bevorzugt von Maleinsauredimethylester ist. 
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Insbesondere bevorzugt umfasst die genannte Erfindung ein wi'e oben beschriebenes 
Verfahrens, das dadurch gekennzelchnet ist, dass zur Verhinderung der 
WIederabscheidung sowohl mindestens eln protisches Losungsmitlel, bevorzugt ein 
Allcohol, weiter bevorzugt Metlianol oder Ethanol oder ein Gemisch aus Methanol und 
5 Ethanol, als auch mindestens eine, Icathodisch zur Hydrodimerisierung befahigte 
Verbindung, bevorzugt ein Maleinsaurediester und weiter bevorzugt ein 
Maleinsauredimethylester, eingesetzt werden. 

GemaB einer insbesondere bevorzugten Ausfuhmngsfonm wird das erfindungsgemaBe 
10 Verfahren in Kreisfahnweise betrieben. Unter diesem "Elektrolysekreis" wird im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung jede Verfahrensfuhrung verstanden, bei der 
zumindest ein Teil des sich in der Elektrolysezeile befindlichen Reaktionssystem aus 
der Elektrolysezeile ausgeschleust, gegebenenfalls mindestens einem Zwischenbe- 
handlungsschritt wie beispielsweise mindestens einer Temperaturbehandlung oder 
15 Zusatz und/oder Abtrennung mindestens einer Komponenten des ausgeschleusten 
Stroms untenworfen und in die Elektrolysezeile zuruckgefuhrt wird. Besonders 
bevorzugt wird ein solcher Elektrolysekreis im Rahmen der vorliegenden Erfindung in 
Kombination mit einer Platlenstapelzelle, einer Rohrzelle oder einer Pencil-Sharpener- 
Zelle durchgef uhrt. 

20 

Nach erfolgter Herstellung liegt das im Allgemeinen kristalline Gerustmaterial in Fomi 
der Primarkristalle in der Mutterlauge vor. 

Nach erfolgter Herstellung des organischen Gerustmaterials wird der Geriistmaterial- 
25 Feststoff von seiner Mutterlauge abgetrennt. Dieser Abtrennvorgang kann 
gmndsatzlich gemaB samtlicher geeigneter Verfahren erfolgen. Bevorzugt wird der 
Gerustmaterialfeststoff durch Fest-FIQssig-Trennung, Zentrifugation, Extraktion, 
Filtration, Membranfiltration, Crossflow-Filtratlon, Diafiltration, Ultrafiltration, 
Flokkulation unter Verwendung von Flokkulationshilfsmittein wie beispielsweise nicht- 
30 ionische, kationische und/oder anionische Hilfsmittel), pH-Shift durch Zusatz von 
Addit'iven wie beispielsweise Salzen, Sauren oder Basen, Flotation, Spruhtrocknung, 
Spruhgranulation, oder Evaporation der Mutterlauge bei erhohten Temperaturen oder 
im Vakuum und Aufkonzentratlon des Feststoffs abgetrennt. 

35 Nach dem Abtrennen kann sich mindestens ein zusatzlicher Waschschritt, mindestens 
ein zusatzlicher Trocknungsschritt und/oder mindestens ein zusatzlicher 
Calcinierungsschritt anschlieBen. 
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SchlieSt sich mindestens ein Waschschritt an, so wird bevonzugt mit mindestens einem 
bei der Synthese verwendeten Losungsmitlel gewaschen. 

5 SchlieBt sich, gegebenenfalls nach mindestens einem Waschsciiritl, mindestens ein 
Trocknungsschritt an, so wird das Gerustmaterial-Feststoff bei Tempetaturen im 
Allgemeinen Im Bereich von 20 bis 120 "C, bevorzugt Im Bereich von 40 bis 100 °C 
und besondera bevorzugt Im Bereich von 56 bis 60 "C getrodoiet. 

10 Ebenfails bevorzugt ist das Trocitnen Im Val^uum, wobei die Temperaturen Im 
Allgemeinen so gewahit werden kSnnen. dass das mindestens eine Waschmlttel 
zumindest tellweise, bevorzugt im Wesentlichen vollstandig aus dem l<rlstallinen 
porosen metallorganlschen Gerustmaterial entfernt wird und zuglelch die 
Geruststrulctur nicht zerstort wird. 

15 

Die Trocl<nungszeit liegt im Allgemeinen im Bereich von 0,1 bis 15 h, bevorzugt im 
Bereich von 0,2 bis 5 h und Insbesondere bevorzugt Im Bereich von 0,5 bis 1 h. 

An den gegebenenfalls mindestens einen Waschschritt und gegebenenfalls 
20 mindestens einen Trocknungsschritt kann sich mindestens ein Calcinlerungsschritt 
anschlieBen, bei dem die Temperaturen bevorzugt so gewahit werden, dass die 
Struktur des GerQstmaterlais nicht zerstort wird. 

Insbesondere durch Waschen und/oder Trocknen und/oder Calclnleren ist es 
25 belspielswelse moglich, mindestens eine Templatverblndung, die gegebenenfalls zur 
erfindungsgemaBen elektrochemischen Herstellung des GerOstmaterials eingesetzt 
wurde, zumindest tellweise, bevorzugt Im Wesentlichen quantitativ zu entfemen. 

Ebenso wie das elektrochemische Herstellungsverfahren betrlfft die genannte 
30 Erflndung auch das porose metallorganische Gerustmaterial an sich, das durch das 
wie oben beschrieben Verfahren hergestellt wird. 

Das kristalline porSse metallorganische GerQstmaterial fSllt Im Allgemeinen als feines 
Pulver an, wobei die Kristalle eine Gr6Be im Bereich von 0,1 bis 100 Wm, bestlmmt 
35 uber SEM (Scanning Electron Microscopy), aufwelsen. 
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Die PorengroSen der elektrochemisch hergestellten porosen metallorganischen 
GerOstmaterialien lassen sich durch Art und Anzahl der mindestens zweizahnigen 
organlschen Verbindung und/oder Art un6 gegebenenfalls Oxidationsstufe des 
mindestes einen Metallions, in weiten Bereichen einstellen. 

5 

DemgemaB ist es moglich. dass das GerQstmaterlal Mikroporen oder Miesoporen oder 
Makroporen oder Mikro- und Mesoporen oder Mikro- und Makroporen oder Meso- und 
Makroporen oder Mikro- und Meso- und Makroporen enthalt Insbesondere bevorzugt 
enthalten die erflndungsgemfiB hergestellten Gerustmaterlallen Mikroporen oder 

10 Mesoporen oder Mikro- und Mesoporen. Der Begriff "Mikroporen", wie er im Rahmen 
der voriiegenden Erfindung venwendet wird. bezeichnet Poren mit einem Durchmesser 
von bis zu 2 nm. Der Begriff "Mesoporen". wie er im Ralimen der voriiegenden 
Erfindung venwendet wird. bezeichnet Poren mit einem Durchmesser von mehr als 2 
nm bis hin zu 50 nm. Diese Definitionen entsprechen den Deflnitlonen, wie sle In Pure 

15 Appl. Chem. 45 (1976) S. 71 ff. Insbesondere S. 79 zu finden Ist. Die Anwesenheit von 
Mikro- und/oder Mesoporen kann durch Stickstoff-Adsorptionsmessungen bei 77 K 
gemaB DIN 66131 und DIN 66135 und DIN 66134 bestlmmt werden. 

Die spezlfische Oberflache der erfindungsgemaB hergestellten kristallinen porosen 
20 metallorganischen GerOstmaterialien. bestimmt uber DIN 66135. liegt im Allgemeinen 
bel mindestens 5 mVg. insbesondere bei mehr als 5 m%, welter bevorzugt bei 
mindestens 10 m%, insbesondere bel mehr als 10 m%, welter bevorzugt bel 
mindestens 50 m^/g. Insbesondere bei mehr als 50 mVg, welter bevorzugt bei 
mindestens 100 m%, insbesondere bei mehr als 100 m^/g, welter bevorzugt bei 
25 mindestens 250 m%, insbesondere bel mehr als 250 mVg, welter bevorzugt bei 
mindestens 500 m%, insbesondere bel mehr als 500 m%, wobei die spezifische 
Oberflache bis hin zu mehr als 1000 mVg. wie beisplelsweise mehr als 2000 m^/g. 
welter beispielsweise mehr als 3000 m^/g und insbesondere beisplelsweise mehr als 
4000 m^/g. 

30 

Der Begriff "spezifische Oberflache" bezeichnet dabel die Oberflache, wie sle gemSB 
des Langmuimnodells nach DIN 66135 bei 77 K bestimmt wird. 

GemaB einer weiteren Ausfiihrungsfomn wird das von der Mutterlauge abgetrennte 
35 porose metallorganische GerQstmaterial zu einem oder mehreren Formkorpern 
verformt. 
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Hinsichtlich der moglichen Geometrien dieser Formkorper existieren im Wesentlichen 
keine Beschrankungen. Beispielsweise sind unter anderem Pellets wie belspielswelse 
scheibenformige Pellets, Pillen, Kugein, Granulat, Extrudate wie beispielsweise 
Strange, Waben, Gitter Oder Hohlkorper zu nennen. 

5 

Zur Herstellung dieser Formkorper sind grundsatzlicli samtliclie geeigneten Verfaiiren 
mSglich. Es sind unter anderem folgende Verfahrensfuhmngen bevorzugt: 

Kneten des Gerustmaterlals allein Oder zusammen mit mindestens einem 
10 Bindemittel und/oder mindestens einem Anteigungsmittel und/oder mindestens 

einer Templatverbindung unter Erlialt eines Gemisclies; Verformen des 
eriialtenen Gemisclies mittels mindestens einer geeigneten Methode wie 
beispielsweise Extrudieren; Optional Waschen und/oder Trocknen und/oder 
Calcinieren des Extrudates; Optional Konfekdonieren. 

15 

Aufbringen des GerOstmaterlals auf mindestens ein gegebenenfails poroses 
Tragermaterial. Das erhaltene Material kann dann gemSB der vorstehend 
beschriebenen Methode zu einem Fomikorper weiterverarbeitet werden. 

20 - Aufbringen des Gerustmaterials auf mindestens ein gegebenenfails poroses 

Substrat. 

Kneten und Verfomien kann gemaB jedes geeigneten Verfahrens erfolgen, wie 
beispielsweise in Ullmanns EnzyWopSdie der Technischen Chemie, 4. Aufiage, Band 2, 

25 S. 313 ff. (1972) beschrieben, deren dlesbezQgltoher Inhalt durch Bezugnahme in den 
Kontext der vorliegenden Anmeldung vollumfangltoh einbezogen wird. 
Beispielsweise bevorzugt kann das Kneten und/oder Verformen mittels einer 
Kolbenpresse, Walzenpresse in Anwesenheit oder Abwesenheit mindestens eines 
Bindermaterials, Compoundieren, Pelletieren, Tablettieren, Extrudieren, Co- 

30 Extrudieren, Verschaumen, Verspinnen, Bescliichten, Granulieren, bevorzugt 
Spruhgranulieren, Verspruhen, Sprulitrocknen oder einer Kombinatlon aus zwel Oder 
mehr dieser Methoden erfolgen. 

Ganz besonders werden Pellets und/oder Tabletten hergestelit 

35 

Das Kneten und/oder Verformen kann bei erhohten Temperaturen wie beispielsweise 
im Berelch von Raumtemperatur bis 300 °C und/oder bei erhohtem Druck wie 
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beispielsweise im Bereich von Normaldruck bis hin zu einigen hundert bar und/oder in 
einer Schutzgasatmosphare wie beispielsweise in Anwesenheit mindestens eines 
Edelgases, Sticl<stoff oder einem Gemiscli aus zwei oder mehr davon erfolgen. 

5 Das Kneten und/oder Verformen wird gemaB eIner weiteren AusfOhmngsfomn unter 
Zugabe mindestens eines Bindemittels durchgefQhrt, wobel als Blndemittel 
gaindsatzlich jede cliemische Verblndung eingesetzt werden l<ann, die die zum Kneten 
und/oder Verformen gewunschte Visl<ositat der zu verl^netenden und/oder 
verformenden Masse gewalirieistet. DemgemaB l<dnnen Bindemittel im Sinne der 

10 vorliegenden Erfindung sowohl Visl<ositatserh6liende als auch Visl<ositatsemiedrigende 
Verbindungen sein. 

Als unter anderem bevorzugte Bindemittel sind beispielsweise Alumlniumoxid oder 
Aluminiumoxid enthaltende Binder, wie sle beispielsweise In der WO 94/29408 

15 beschrieben sind, Siliciumdioxid, wie es beispielsweise In der EP 0 592 050 A1 
beschrieben ist, Mischungen ais Siliciumdioxid und Aluminiumoxid, wie sie 
beispielsweise in der WO 94/13584 beschrieben sind, Tonminerale, wie sie 
beispielsweise In der JP 03-037156 A beschrieben sind, beispielsweise Montmorillonit, 
Kaolin, Bentonit. Halloslt, DIckit. Nacrit und Anauxit, Alkoxysilane, wie sle 

20 beispielsweise in der EP 0 102 544 B1 beschrieben sind, beispielsweise Tetra- 
alkoxysilane wie beispielsweise Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, 
Tetrapropoxysilan, Tetrabutoxysilan, oder beispielsweise Trialkoxysilane wie 
beispielsweise Trimethoxysilan, Triethoxysilan. Tripropoxysilan. Tributoxysllan, 
Alkoxytitanate, beispielsweise Tetraalkoxytltanate wie beispielsweise Tetra- 

25 methoxytitanat, Tetraethoxytitanat, Tetrapropoxytitanat, Tetrabutoxytltanat, oder bei- 
spielsweise Trialkoxytltanate wie beispielsweise Trimethoxyt'rtanat, Triethoxytltanat, 
Tripropoxytitanat, Tributoxytitanat, Alkoxyzlri<onate, beispielsweise Tetraalkoxyzirkonate 
wie beispielsweise Tetramethoxyzlrkonat, Tetraethoxyzirkonat, Tetrapropoxyziri^onat, 
Tetrabutoxyzirkonat, oder beispielsweise Trialkoxyzirkonate wie beispielsweise 

30 Trimethoxyzlri<onat, Triethoxyzirkonat, Tripropoxyzirkonat, Tributoxyzirkonat, Silikasole, 
amphiphile Substanzen und/oder Graphite zu nennen. Insbesondere bevorzugt ist 
Graphit. 

Als viskositatssteigernde Verblndung kann beispielsweise auch, gegebenenfalls 
35 zusatzlich zu den oben genannten Verbindungen, eine organische Verbindung 
und/oder ein hydrophiles Polymer wie beispielsweise Cellulose oder ein 
Cellulosederivat wie beispielsweise Methylcellulose und/oder ein Polyacrylat und/oder 
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ein Polymethacrylat und/oder ein Polyvinylalkohol und/oder ein Polyvinylpyrrolidon 
und/oder ein Polyisobuten und/oder ein Polyletrahydrofuran eingesetzt warden. 

Als Anteigungsmittel Icann unter anderem bevorzugt Wasser oder mindestens ein 
5 Alkohoi wie beispielsweise ein Monoalkohol mit 1 bis 4 C-Atomen wie beispielsweise 
IVlethanol, Ethanol, n-Propanol. iso-Propanol, 1-Butanol, 2-Butanol. 2-Methyl-1 -pro- 
panol Oder 2-l\/lethyl-2-propanol oder ein Gemisch aus Wasser und mindestens einem 
der genannten Alkohole oder ein mehnvertiger Aikoliol wie beispielsweise ein Glykol. 
bevorzugt ein wassemiisclibarer meiinivertiger Alkoliol, ailein oder als Gemisch mit 
10 Wasser und/oder mindestens einem der genannten einwertigen Alkohole 
eingesetzt werden. 

Weitere Additive, die zum Kneten und/oder Verfomien eingesetzt werden kdnnen, sind 
unter anderem Amine oder Aminderivate wie beispielsweise Tetraalkylammonium- 
15 Verblndungen oder Aminoalkohole und Carbonat enthaltende Verblndungen wie etwa 
Calciumcarbonat. Solche weiteren Additive sind etwa in der EP 0 389 041 A1 , der BP 0 
200 260 A1 Oder der WO 95/19222 beschrieben. 

Die Reihenfolge der Additive wie Templatverbindung, Binder. Anteigungsmittel. 
20 viskosltatssteigemde Substanz beim Verfonnen und Kneten ist gmndsatzlich nicht 
kritisch. 

GemaB einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform wird der gemfiB Kneten und/oder 
Verfonnen erhaltene Fomikorper mindestens einer Trocknung unterzogen. die im 
25 Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von 25 bis 300 °C. bevorzugt im Berelch 
von 50 bis 300 °C und besonders bevorzugt im Bereich von 100 bis 300 "C 
durchgef uhrt wird. Ebenso ist es moglich. im Vakuum oder unter Schutzgasatmosphare 
Oder durch Spriihtrocknung zu trocknen. 

GemaB einer besonders bevorzugten AusfQhmngsfonn wird im Rahmen dieses 
30 Trocknungsvorgangs mindestens eine der als Additive zugesetzten Verbindungen 
zumindest teilweise aus dem Fomnkorper entfemt, 

Gem§B einer weiteren Ausfuhrungsform wird das Gerustmaterial auf mindestens ein 
gegebenenfails poroses Material aufgebracht. Bevorzugt wird hierbei ein poroses 
35 Substrat eingesetzt. 
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Insbesondere bevorzugt erfolgt dieses Aufbringen uber Impragnieren mit einer 
Flussigkeit, Trdnken in einer Russigkeit, Aufspruhen, Ablagem aus flQssiger Phase. 
Ablagem aus der Gasphase (vapor deposition). Ausfallen (Prazipitation). Co- 
Pra^prtation, Beschicliten. 

5 

Als gegebenenfails poroses Substrat warden bevorzugt Aluminiumoxid, Silikagel. 
Silikate. Diatomeenerden, Kaolin. IVlagneslumoxid, Aktivkohle, Titandioxid und/oder 
Zeolitlie eingesetzt 

10 Werden beisplelsweise nicht-porose Substrate venwendet, so konnen gemaB einer 
weiteren AusfQhrungsform durcli Aufbringen des porosen metallorganischen 
GerQstmaterials auf einen niclit-porosen Fomikorper Schaienstrukturen hergestellt 
werden, wie sie von Sclialenkatalysatoren iier bekannt slnd. 

15 Selbstverstandlich ist es auch moglich. bei der Herstellung der Formkorper 
mindestens einen geeigneten Porenbildner zuzusetzen. Als Porenblldner kdnnen im 
erfindungsgemaBen Verfahren samtliche Verbindungen eingesetzt werden, die 
bezQglich des fertlgen Fomikdrpers eine bestimmte Porengr6Be, eine bestimmte 
PorengrSBenverteilung und/oder bestimmte Porenvolumina bereitstellen. Bevorzugt 

20 werden als Porenbildner im erfindungsgemaBen Verfahren unter anderem polymere 
Vinylverblndungen wie beispielsweise Polystyrol. Polyacrylate, Polymethacrylate, 
Polyolefine. Polyamide and Polyester. Ganz besonders bevorzugt sind etwa 
Verbindungen als Porenbildner, die sich bei den Calcinierungstemperaturen des 
erfindungsgemaBen Verfahrens zumindest tellweise, bevorzugt im Wesentlichen 

25 vollst&idig entfemen lassen. DiesbezQglich sei etwa Malonsaure genannt. 

Die elektrochemisch hergestellten pordsen metallorganischen Gerustmaterialien 
werden im Rahmen der voriiegenden Erfindung zur Aufnahme und/oder Speicherung 
und/oder Abgabe von Fliissigkelten und/oder Gasen eingesetzt. Die metallorganischen 
30 Gerustmaterialien kdnnen dabel in einem FormkSrper enthalten sein. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch die Venwendung eines 
elektrochemisch herstellbaren porosen metallorganischen Gerflstmaterials zur 
Reinigung mindestens einer Russigkeit und/oder mindestens eines Gas oder als 
Speichermedium fiir mindestens eine FIQssigkeil und/oder mindestens ein Gas. 
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Die folgenden Beispiele sollen die vorllegende Erfindung illustrieren. 
Beispiele 

5 Bei alien Beispielen wurde elektrocliemisch gemaB den Beispielen der DE 103 55 087 
hergestellter Cu-MOF elngesetzt. 

Beispiel 1 : Adsorption von Metlian 

10 Methan wurde bei 25 °C adsorbiert. an 3 mm-Strangen des EMOF. Die Messung 
geschah in einer ubiichen Waage. Die Probe wurde ca. 20 h bei 120 °C und einem 
Druck < 1 mbar getrocknet. Das EMOF-l\^aterial wies eine Oberflache von 616 m^/g 
auf. 

15 Es wurden folgende Werte bestimmt: 



Xgl /% 


Dnick/bar 


0 


0,00 


0,161 


0,29 


0,448 


1,04 


1,352 


3,47 


2,195 


7,70 


2,904 


11,28 


3,335 


1 5,51 


3,721 


19,73 


-554,217 


0,00 



20 Xgl = Gleichgewichteverteilung 

Die Ergebnisse sind In Figur 1 graphisch dargestellt. 
Beispiel 2: Adsorption von CO2 

25 

CO2 wurde bei 25 "C adsorbiert, an 3 mm-StrSngen des EMOF. Die Messung gescliali 
in einer ubiichen Waage. Die Probe wurde ca. 20 h bei 120 "C und einem Druck < 1 
mbar getrocknet Das EMOF-Material wies eine Oberflache von 616 mVg auf. 



wo 2005/049484 



PCT/EP2004/013331 



39 



Es wurden folgende Werte bestimmt: 



Xgl/% 



Druck/bar 



3.625 

1 9,805 

21,617 

24,006 

20,798 

18,136 

14,505 

11,130 



0 



0,00 

0,43 

10,84 

13,87 

18,83 

12,23 

7,75 

3,85 

2.16 



5 

Die Ergebnisse sind in Figur 2 graphisch dargestellt. 



Beispiel 3: Sorption von Propen 

10 

Propen wurde bei 70 °C sorbiert. Die Probe wurde bei 70 ''C ca. 2.5 h in der Waage 
getrocknet. Das EMOF-Material lag als Pulver vor und wies eine Oberflache von 1649 
m^/g auf . 

1 5 Die Ergebnisse f inden sich in Rgur 3 

Beispiel 4 (Vergleich): Sorption von COa an Molelcularsieb 1 3X 

20 CO2 wurde bei 25 "C sorbiert. Das l\/loisieb 13X wurde ca. 5 h bei 25 °C und < 0,1 
mbar getroclcnet. Das l\/lolsieb wies eine Oberflaclie von 730 m^/g auf. 



25 
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Es wurden folgende Weite bestimmt: 



Xai % 


Druck/bar 


0 


0 


9.01 


0,10 


14,18 


0,29 


20,60 


7,50 


19.52 


6,61 


20,75 


14.58 


21,51 


21,39 


21,79 


31,21 


21.81 


38,69 



5 

Die Ergebnisse sind in Figur 4 graphisch dargesteilt. 

BeispielS: Sorption von l\/lethan an tierkommlicli (niclit eleictrocliemisch 
1 0 liergestellten MOF-5 

!\/lethan wurde bei 25 °C adsorbiert, an 3 mm-Strangen des EMOF. Die Messung 
geschah in einer Qbiichen Waage. Die Probe wurde ca. 40 h bei 120 "C und einem 
Drucic < 1 mbar getrodoiet. Das EMOF-Materiai wies eine Oberflache von 2380 m^/g 
15 auf. 

Es wurden folgende Werte ermittelt: 



Xgl/% 


Druck/bar 


0 


0,00 


0,703 


1,49 


1,201 


3,27 


1,256 


3,61 


1.745 


5,68 


3,938 


16,86 


4.525 


20.47 



20 Die Ergebnisse sind in Figur 5 wiedergegeben. 
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PatentansprQche 

1. Verfahren zur Aufnahme und/oder Speicherung von Gasen, bei dem das zu 
5 speichemde Gas mit einem eleklrochemlsch hergestellten metaliorganischen 

GerQstmaterial unter zur Qasaufnahme geeigneten Bedingungen in Kontakt 
gebracht wird, wobel eine Aufnahme des Gases in das metallorganische 
Gerustmaterial erfolgt, und anschlieBend gegebenenfalls die Bedingungen so 
geandert werden, dass eine Abgabe des gespeicherten Gases erfolgt. 

10 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die gespeicherten 
Oder abgegebenen Gase sind: gesSttigte und ungesattlgte 
Kohlenwasserstoffe, gesattigte und unges&ttigte Alkohole, Sauerstoff, 
Stickstoff, Edelgase, GO, COa Synthesegas, natOrliche Gase alter moglichen 

15 Zusammensetzungen oder Verbindungen, die diejenigen Gase erzeugen, die 

nachfolgend durch das MOF-Material abgegeben werden. 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass das 
gespeicherte oder abgegebene Gas ausgewahit ist aus Ha; Hg-haltigen 

20 Gasmlschungen; Ha-erzeugenden oder abgebenden Verbindungen; Methan, 

Ethan, Propan, Butanen, Ethylen, Propylen, Acetylen, Ne, Ar, Kr, Xe, CO2 und GO2. 

4. Verfahren nach eInem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Speicherung bei einer Temperatur von 0 bis 100 "C durchgefuhrt wird. 

25 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Speicherung bei einem Druck von 1 bis 300 bar (abs) durchgefiihrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 das gespeicherte Gas durch Druckvenninderung oder Temperaturerhohung 

wieder abgegeben wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
sich das MOF-Material In einem gasdichten Behalter befindet. 



35 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Behalter mit 
einer Brennstoffzelle verbunden oder Teil von dieser ist. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Brennstoffzelle 
in einem Kraftwerl<, Kraftfahrzeug oder kabellosen Anwendung in der Elelctronik 
eingesetzt wird. 

5 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das elektrochemisch hergesteilte metallorganische GerQstmaterial ein Metall aus 
den Gruppen la, lla, Ilia, IVa bis Villa sowie lb und VIb des Periodensystems 
der Elemente enthalt. 

10 11- Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Metall 

ausgewahlt ist aus der Gmppe Zn, Co, Ni. Pd, Pt, Ru, Rh, Fe, Mn, Ag und Co. 



12. MOF-Material enthaltend ein Gas, erhaltlich nach dem Verfahren nach einem 
der Anspruche 1 bis 1 1 . 

15 

13. Behalter enthaltend ein MOF-Material nach Anspruch 12. 

14. Brennstoffzelle enthaltend ein MOF-Material nach Anspruch 12 oder einen 
Behalter nach Anspruch 1 3. 

20 

15. System oder Anwendung enthaltend ein Material nach Anspruch 12 oder eine 
Brennstoffzelle nach Anspruch 14. 



16. System oder Anwendung nach Anspruch 15, ausgewdhit aus Kraftwerken, 
25 Kraftfahrzeugen, vorzugsweise Personenkraftwagen, Lastkraftwagen und 

Bussen, kabellosen Anwendungen in der Elektronik, vorzugsweise Mobiltelefone 
und Laptops. 

17. Verwendung von einem elektrochemisch hergestellten metallorganischen 
30 GerQstmaterial zur Speicherung oder Abgabe von Gasen. 



wo 2005/049484 



1/5 



PCT/EP2004/013331 



Figur 1 




X 



X: Druck/bar 

Y: Gleichgewichtsbelaciung/X% 
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FIgur 2 




X: Daick/bar 

Y: Gleichgewichtsbeiaclung/X% 
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Figur 3 
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X: Druck/bar 

Y: Gleichgewichtsbeladung/X% 
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Figur 4 




X: Druck/bar 

Y: Gleichgewichtsbeladung/X% 
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Figur 5 
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